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Táto diplomová práca sa zaoberá návrhom, realizáciou a testovaním fluorescenčného 
mikroskopu určeného pre spektroskopiu uhlíkových nanotrubičiek. Stručne je diskutovaná 
teória fluorescencie vyplývajúca z fyziky pevných látok a atomárna štruktúra nanotrubičiek. 
Na základe z nich vyplývajúcich poţiadaviek je popísaný koncept, optická schéma a výber 
prvkov pre fluorescenčný mikroskop. Práca sa venuje aj postupu prípravy vzorky a overeniu 
jej optickej aktivity. Testovanie dokázalo, ţe mikroskop je pouţiteľný na meranie 
fluorescencie v predpokladanom rozsahu vlnových dĺţok. 
 
Summary 
This diploma thesis deals with design, implementation and testing of fluorescence microscope 
intended for carbon nanotubes spectroscopy. Theory of fluorescence resulting from solid state 
physics and atomic structure of nanotubes is briefly discussed. The basic idea, optical scheme 
and optical elements used in the fluorescence microscope are described based on requirements 
resulting from the theory. The thesis mentions the sample preparation procedure and 
measurements of its optical activity as well. Realized microscope is usable for fluorescence 
measurements within the supposed range of wavelengths as was proved by testing. 
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 Uhlíkové nanotrubičky sú jedným z najsľubnejších a v súčasnosti najštudovanejších 
materiálov. Za týmto záujmom stoja nielen výnimočné mechanické vlastnosti, ktoré rádovo 
prekračujú mechanické vlastnosti väčšiny v súčasnosti pouţívaných materiálov [1,2], ale aj 
mimoriadne elektronické a optické vlastnosti sľubujúce v budúcnosti široké vyuţitie v oblasti 
kompozitov, povrchov, mikroelektroniky, senzorov, ultratenkých displejov, uchovávania 
energie a biotechnológií [2,3]. Tieto aplikácie sú veľkou motiváciou pre výskum práve v tejto 
oblasti. 
 Väčšina zo všetkých moţných nanotrubičiek vykazuje polovodičové vlastnosti (polovodiče 
s priamym prechodom), čo ich v prvom rade predurčuje na pouţitie v elektronických 
zariadeniach polovodiče vyuţívajúcich. Výhodou nanotrubičiek je, ţe šírka ich zakázaného 
pásu sa mení v závislosti od ich priemeru a chirality. Vďaka prakticky nekonečnému počtu 
rôznych druhov uhlíkových nanotrubičiek je teda moţné jednoducho vybrať nanotrubičku 
s poţadovanou šírkou zakázaného pásu, namiesto dnes beţného postupu tvorby zloţitých 
heteroštruktúr. 
 Potreba väčšieho mnoţstva nanotrubičiek s rovnakou šírkou zakázaného pásu naráţa na 
problém kotviaci v súčasných moţnostiach ich produkcie. Napriek snahám a mnohým 
vylepšeniam výrobných procesov sa doposiaľ nepodarilo zúţiť interval priemerov 
produkovaných uhlíkových nanotrubičiek natoľko, aby sa v rámci rozumnej aproximácie dal 
tento produkt povaţovať za súbor nanotrubičiek s rovnakou šírkou zakázaného pásu. Inou 
moţnosťou je triedenie produktu na skupiny nanotrubičiek s rovnakou šírkou zakázaného 
pásu spolu so všetkými prekáţkami súvisiacimi s detekciou, charakterizáciou a manipuláciou 
s objektmi s rozmermi v jednotkách nanometrov. 
 Motiváciou pre túto prácu bola moja polročná stáţ Erasmus v Nanoscience Center, 
University of Jyväskylä vo Fínsku, počas ktorej som pracoval na vývoji systému na triedenie 
nanotrubičiek vyuţívajúcom Ramanovu spektroskopiu na charakterizáciu a mikrofluidické 
zariadenie na manipuláciu s nanotrubičkami. Na základe výsledkov dosiahnutých počas stáţe 
bol iniciovaný návrh na spoluprácu s Ústavom fyzikálního inţenýrství spočívajúci vo vývoji 
fluorescenčného mikroskopu pre potreby overenia výsledkov z Ramanovho mikroskopu 
a prípadné rozšírenie moţností detekcie a charakterizácie nanotrubičiek. 
 
 Práca sa zaoberá návrhom, realizáciou a testovaním fluorescenčného mikroskopu 
prispôsobeného pre špecifické poţiadavky detekcie uhlíkových nanotrubičiek. V prvých 
dvoch kapitolách je podaný výklad teoretického pozadia práce. Prvá kapitola sa pomerne 
podrobne venuje úvodu do fluorescencie a jej fyzikálnemu základu. Dôraz je kladený najmä 
na časti priamo súvisiace so zadaním a neskôr vyuţité v praktickej časti. Druhá kapitola je 
venovaná uhlíkovým nanotrubičkám, hlavne ich atomárnej štruktúre a z nej vyplývajúcim 
elektronickým a optickým vlastnostiam spôsobujúcim fluorescenčné správanie. 
  V praktickej časti je podaný výklad postupu pri návrhu, stavbe a testovaní fluorescenčného 
mikroskopu. Tretia kapitola popisuje vymedzenie poţiadaviek kladených na mikroskop 
určený špecificky na meranie fluorescencie skupiny nanotrubičiek s priemermi leţiacimi 
v intervale 0,8 – 1,2 nm. Diskutovaný je návrh optickej schémy a výber optických prvkov pre 
prácu v pomerne širokom rozsahu vlnových dĺţok. Štvrtá kapitola sa venuje postupu prípravy 
a kontrole kvality vzoriek kopírujúc metodiku pouţívanú v Nanoscience Center. Dodrţanie 
rovnakého postupu plynie priamo zo zadania, z poţiadavky vytvoriť komparačnú metódu na 
meranie rovnakého typu vzoriek. Piata kapitola popisuje testovanie mikroskopu, teda jeho 
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zobrazovacej, excitačnej a emisnej vetvy. Venuje sa problémom, ktoré sa objavili počas 
jednotlivých krokov testovania, a ich riešeniu, vedúcemu aţ k finálnej podobe mikroskopu. 
 Podstatná časť práce bola vypracovaná s vyuţitím vybavenia a podpory pracovníkov z 
Laboratória laserovej spektroskopie na Ústave fyzikálního inţenýrství, Fakulta strojního 
inţenýrství, Vysoké učení technické v Brně. Overenie kvality pripravených vzoriek prebehlo 
v spolupráci s Laboratóriom experimentálnej fotoniky na Ústave fyzikálního inţenýrství 
a s Ústavom přístrojové techniky Akademie věd České republiky. Meranie fluorescencie sa 





1  FLUORESCENCIA 
1.1 História luminiscencie 
 Luminiscencia ako vyţarovanie svetla látkami, ktorým je rozličným spôsobom dodaná 
energia, sa z hľadiska fyzikálnych procesov stojacich za emisiou svetla delí na dve základné 
časti - fosforescenciu a fluorescenciu (podrobne rozvedené v kapitole 1.5 Relaxačné procesy). 
Tieto javy boli pomerne dlho pozorované bez vysvetlenia ich podstaty, a teda bez moţnosti 
odlíšiť ich. 
 Prvá zmienka o pozorovaní fosforescencie na svetielkujúcich larvách a svetluškách je 
v čínskej knihe Shih-Ching – Kniha básní (1200 – 1100 pred Kr.). Aristoteles (384 – 322 
pred Kr.) zaznamenal svetielkovanie rozkladajúcich sa rýb. Prvý záznam o skúmaní podstaty 
fosforescencie sa datuje pribliţne do roku 1603 po Kr. a stojí za ním Vincenzo Cascariolo. Za 
jeho záujmom o luminiscenciu však nebola veda, ale hľadanie kameňa mudrcov, ktorý by 
dokázal premeniť akýkoľvek kov na zlato. Za vhodný materiál pre tento alchymistický sen 
povaţoval bielo-strieborné kamene (baryt) vyskytujúce sa na Mount Paderno neďaleko 
Bologne. Tieto kamene po rozomletí a praţení s uhlím vydávali v noci slabé modro-
purpurové svetlo. Dnes vieme, ţe za spomínanou procedúrou je redukcia síranu bárnatého na 
slabo fosforescenčný sulfid bárnatý: 
BaSO4 + 2C → BaS + 2CO2 
Cascariolo zistil, ţe svetielkovanie môţe byť obnovené vystavením prášku slnečnému svetlu. 
Správy o tomto materiáli, známom aj ako Bolognian phosphor (phosphor z gr. nesúci svetlo), 
sa dostali aţ k rímskemu profesorovi filozofie Giuliovi Cesareovi Lagallovi. Ten ho nazval 
lapis solaris a spomenul ho vo svojej knihe De Phenomenis in Orbe Lunae (1612). V roku 
1677 bol výrazom phosphor pomenovaný nový prvok izolovaný Hennigom Brandtom, 
ktorého výpary po oxidácií vzdušným kyslíkom v tme svetielkujú. 
 Prvé pozorovanie fluorescencie sa pripisuje fyzikovi Nicolasovi Monardesovi (1565), 
ktorý popísal modré sfarbenie vody v nádobe z dreva stromu Lignum Nephriticum (matlalín). 
V roku 1833 David Brewster publikoval objav, ţe zelené listy (chlorofyl) v roztoku alkoholu 
majú pri pozorovaní zboku červenú farbu, keď sú osvetlené zväzkom bieleho svetla. O 
niekoľko rokov neskôr, v r. 1845, John Herschel poukázal na podobnosť medzi modrým 
sfarbením vody v nádobe z dreva stromu Lignum Nephriticum a vodného roztoku chinínu. 
 Jav fluorescencie podrobne skúmal George Stokes, ktorý svoje závery publikoval v článku 
On the refrangibility of light v roku 1852. Stokes zistil, ţe keď sa minerál fluorit osvetlí 
„neviditeľným ţiarením“, nachádzajúcim sa za fialovou farbou spektra rozloţeného 
hranolom, vyţaruje svetlo ţltej farby. Čistý fluorit je pritom bezfarebný a opticky neaktívny, 
silnú absorpciu a emisiu svetla však vykazuje uţ pri malej koncentrácii prímesí ako sú Mn, 
Ce, Er, atď. Stokes ako prvý dokázal, ţe za javom fluorescencie je absorpcia a následná 
emisia svetla. K nemenej dôleţitému záveru dospel v podobnom čase Edmund Becquerel, 
ktorý ako prvý uvádza fakt, ţe emitované svetlo má dlhšie vlnové dĺţky ako svetlo 
dopadajúce.  
 V 19. storočí bol rozdiel medzi fosforescenciou a fluorescenciou určovaný experimentálne 
na základe toho, či emisia vymizla zároveň s ukončením excitácie alebo pretrvávala dlhšie. 
Fyzikálne presnejšia je definícia od Francisa Perrina (1929): „Ak molekula medzi absorpciou 
a emisiou prechádza stabilným alebo nestabilným prechodným stavom, a tým pádom nie je 
schopná bez prijatia energie z látky opäť dosiahnuť stav, z ktorého je moţná emisia, tak sa 
jedná o fosforescenciu.“ V 20. a 30. rokoch 20. storočia bola potom publikovaná väčšina 
kľúčových teoretických aj experimentálnych prác, týkajúcich sa fluorescencie. [4,5] 
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1.2 Základné charakteristiky svetla 
 Aby sme sa dostali k jasnému vymedzeniu pojmu luminiscencia a neskôr fluorescencia, je 
potrebné uviesť niektoré základné informácie o svetle ako takom. Viditeľné svetlo tvorí úzku 
časť spektra elektromagnetického ţiarenia danú citlivosťou ľudského oka. Pribliţné 
vymedzenie tohto intervalu pomocou vlnovej dĺţky, frekvencie a energie fotónu je na 
obr. 1.1. 
 
Obr. 1.1: Svetelné spektrum 
 Ako je známe z pozorovania javov difrakcie, interferencie a polarizácie svetla na jednej 
strane a fotoelektrického javu na druhej strane, svetlo má dualistickú povahu. Je ho potrebné 
chápať ako elektromagnetické vlnenie, šíriace sa prostredím prostredníctvom periodických 
zmien intenzity elektrického a indukcie magnetického poľa, a zároveň ako pohyb diskrétnych 
častíc, charakterizovaných určitou energiou E1 úmernou frekvencii f a hybnosťou p2 nepriamo 
úmernou vlnovej dĺţke λ. Oba tieto popisy – vlnový aj kvantový – pritom zodpovedajú 
objektívnej realite. 
 S výnimkou niektorých špeciálnych druhov vyţarovania (napr. Čerenkovovo ţiarenie) 
vzniká svetlo v atómoch, molekulách a v z nich vznikajúcich zloţitejších štruktúrach ako 
výsledok elektrónových prechodov medzi povolenými energiovými stavmi. Na základe 
mechanizmu vybudenia vyţarujúcej látky je moţné svetelné zdroje rozdeliť do troch skupín: 
a) tepelné svetelné zdroje: Rozpálené teleso emituje široké spojité spektrum ţiarenia, 
ktorého vlastnosti je moţné vyjadriť pomocou niekoľkých všeobecných zákonov bez 
ohľadu na materiál telesa. Podrobnejšie v časti 1.2.1 Tepelné vyžarovanie látok. 
b) výbojové a luminiscenčné zdroje: V zdroji svetla sú vybudzované len elektróny na 
určitých energiových hladinách a vlastnosti vyţarovania výrazne závisia od chemického 
zloţenia zdroja. Podrobnejšie v časti 1.4 Fotoluminiscencia v pevných látkach 
c) špeciálne druhy vyţarovania svetla: Vznik fotónov je viazaný na pohyb nabitých 
častíc v látkovom prostredí. Patrí sem uţ spomínané Čerenkovovo ţiarenie, brzdné 
ţiarenie, prechodové ţiarenie, synchrotrónové ţiarenie a pod. 
1.2.1 Teplotné vyţarovanie látok 
 Pre správne vymedzenie pojmu luminiscencie je potrebné načrtnúť základné princípy 
teplotného vyţarovania látok. Energia dodávaná telesu sa mení na tepelnú energiu a teleso 
sekundárne emituje elektromagnetické ţiarenie zodpovedajúce danému stavu. Ak je mnoţstvo 
dodávanej energie v čase konštantné, vzhľadom na vyţarovanie telesa sa jeho teplota ustáli na 
rovnováţnej teplote T. Potom je pomer spektrálnej intenzity vyţarovania Hλ a spektrálnej 
absorpcie Aλ pre určitú vlnovú dĺţku λ funkciou závislou len na teplote T a vlnovej dĺţke λ 
(Kirchhoffov zákon) a má tvar 
                                                 
1
 𝐸 = 𝑕𝑓, h je Planckova konštanta. 
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= f 𝜆,𝑇 . (1)  
Pre reálne telesá nadobúda absorpcia hodnoty od 0 do 1. Výrazné zjednodušenie vyţarovacích 
zákonov je moţná docieliť zavedením konceptu absolútne čierneho telesa, t. j. telesa, ktoré 
má absorpciu rovnú jednej v celom intervale vlnových dĺţok. Funkcia f(λ,T) pre absolútne 







, (2)  
kde C1 = hc
2
 a C2 = hc/k, c je rýchlosť svetla vo vákuu a k je Boltzmannova konštanta. 
Spektrálna intenzita vyţarovania Hλ pre rôzne teploty T je vykreslená na obrázku 1.2. Je 
zrejmé, ţe aj pokiaľ by sme mali k dispozícií zdroj svetla s charakteristikou absolútne 
čierneho telesa a prevádzkovali ho pri teplote 6000 K, veľká časť absorbovanej energie (asi 
87 %) bude vyţiarená mimo oblasti viditeľného ţiarenia. Vzhľadom na materiálové 
obmedzenia je účinnosť reálnych svetelných zdrojov ešte výrazne niţšia. Princípom, ktorý 
umoţňuje oveľa vyššiu účinnosť premeny absorbovanej energie na svetlo, je tepelne 
nerovnováţne vyţarovanie látok, pri ktorom sa dodaná energia premieňa na svetelnú priamo, 
bez sprostredkovania tepelnou energiou. 
 
Obr. 1.2: Spektrálna intenzita vyţarovania pre rôzne teploty. Prevzaté z [6], upravené. 
1.2.2 Vyţarovanie svetla - mikroštruktúrny pohľad 
 Podstata objektov, ktoré umoţňujú priamu premenu rôznych druhov energie na svetlo, sa 
skrýva v skutočnosti, ţe tieto nemôţu byť v ľubovoľných energiových stavoch. Dovolené 
hodnoty energie vytvárajú diskrétne spektrum daného objektu a sú určené zákonmi kvantovej 
mechaniky, z ktorých zároveň vyplýva, ţe tieto objekty (od atómov cez molekuly aţ po pevné 
látky) môţu absorbovať, resp. emitovať len určité kvantá energie zodpovedajúce prechodom 
medzi povolenými energiovými stavmi. Energiové rozdiely medzi povolenými stavmi sú v 
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atómovom jadre rádovo MeV, jednotky eV aţ keV v elektrónových obaloch (valenčné vs. 
vnútorné elektróny) a jednotky aţ desiatky meV vo väzobných stavoch molekúl a pevných 
látok. Ako zdroj viditeľného svetla teda s prihliadnutím na obrázok 1.1 prichádzajú do úvahy 
prechody valenčných elektrónov medzi povolenými energiovými stavmi. Zároveň musí 
vnútorné usporiadanie objektu umoţňovať pri nerovnováţnom vyţarovaní excitovanie 
elektrónov v danom systéme hladín bez toho, aby sa vybudili prechody mimo oblasti 
viditeľného svetla. 
 Z kvantovomechanickej teórie atómu vieme, ţe atóm je tvorený kladne nabitým jadrom a 
elektrónovým obalom s rovnako veľkým záporným nábojom. Stav kaţdého elektrónu 
tvoriaceho elektrónový obal je moţné popísať pomocou štyroch kvantových čísel. Hlavné 
kvantové číslo n (n = 1, 2, 3, ...) označuje energiovú hladinu, na ktorej sa elektrón s najväčšou 
pravdepodobnosťou vyskytuje. Tieto hladiny sa skladajú z určitého počtu podhladín – 
elektrónových orbitálov – charakterizovaných vedľajším kvantovým číslom l (l = 0, 1, ..., n -
 1) a magnetickým kvantovým číslom m (m = -l, -l + 1, ..., 0, ..., l - 1, l). Vo 
viacelektrónových atómoch sa hladina určená základným číslom n štiepi na blízke energiové 
podhladiny charakterizované vedľajším číslom l, podľa ktorého sa v spektroskopii označujú 
jednotlivé orbitály ako s (l = 0), p (l = 1), d (l = 2) a f (l = 3). K ďalšiemu štiepeniu hladín pre 
rôzne m dochádza v magnetickom poli. Štvrté, tzv. spinové kvantové číslo s, nezávislé na 
predchádzajúcich, označuje moţnú orientáciu spinu elektrónu (s = +1/2, -1/2). 
 Obsadenie jednotlivých hladín a podhladín je obmedzené Pauliho vylučovacím princípom, 
ktorý hovorí, ţe dva fermióny (v našom prípade zastúpené elektrónmi) nemôţu byť v jednom 
systéme v rovnakom kvantovom stave (mať všetky štyri kvantové čísla rovnaké). Z toho 
plynie obmedzenie pre zaplnenie jednotlivých energiových hladín v atóme. Vzhľadom na 
fakt, ţe energiové hladiny sa zapĺňajú postupne3 a plne zaplnená hladina spôsobí, ţe atóm je 
stabilný a chemicky inertný, sú chemické ale aj optické vlastnosti atómov charakterizované 
vrchnou
4, nezaplnenou valenčnou vrstvou. 
 Prechody medzi elektrónovými energiovými hladinami sú obmedzené výberovými 
pravidlami, ktoré hovoria, ţe s vysokou pravdepodobnosťou budú prebiehať len také 
prechody, pri ktorých nastanú zmeny Δm = 0, ±1 a Δl = ±1. Po absorbovaní vhodného kvanta 
energie sa preskupia elektróny na jednotlivých hladinách a atóm sa dostane do vybudeného 
(excitovaného) stavu. V tomto stave má vyššiu energiu ako v základnom stave. Tento stav nie 
je stabilný a po uplynutí tzv. doby ţivota excitovaného stavu (rádovo 10-3 aţ 10-9 s) atóm 
prejde do základného stavu a tento prechod je sprevádzaný vyţiarením fotónu s energiou 
zodpovedajúcou energii prechodu alebo odovzdaní tejto energie iným atómom neţiarivým 
prechodom. Povolené prechody v atómoch je zvykom graficky znázorňovať vo forme 
Grotrianovho diagramu, podobne ako na obrázku 1.3.  
 Situácia sa čiastočne mení v prípade chemického zlúčenia jedného či viacerých atómov do 
molekuly. Valenčné elektróny všetkých atómov vytvárajú v molekule elektrónovú sústavu 
vytvárajúci väzbu. Na rozdiel od atómu môţe pohltenie energie v molekule viesť k zmene jej 
vibračného (kmity atómov okolo ich rovnováţnej polohy), resp. rotačného (rotácia molekuly 
ako celku) stavu. Energie týchto stavov sú opäť kvantované a dosahujú hodnoty rádovo 10-3 – 
10
-1
 eV, resp. 10
-4
 – 10-2 eV v uvedenom poradí. Podobné, no podstatne zloţitejšie procesy 
prebiehajú v pevných látkach a kvapalinách. Malé vzdialenosti medzi atómami majú za 
následok ešte výrazne členitejšie spektrum nielen vibračných a rotačných stavov, ale aj 
                                                 
3
 Výnimku tvoria niektoré ťaţšie prvky, v ktorých sa začínajú obsadzovať vyššie hladiny skôr, ako je zaplnená 
niţšia hladina. Toto sa deje, ak je stav elektrónu na vyššej hladine charakterizovaný niţšou energiou. 
4
 V prípade atómov spomínaných v 3 sú vlastnosti atómov charakterizované všetkými nezaplnenými vrstvami. 
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energiových hladín elektrónov (prekrývanie veľkého mnoţstva vlnových funkcií). Veľké 
mnoţstvo povolených stavov potom vytvára kvázispojitú štruktúru – energiové pásy. 
 Z tohto pohľadu zahriatím telesa na niekoľko stoviek K nedôjde prakticky k ţiadnej zmene 
elektrónovej konfigurácie atómov tvoriacich danú látku. Prírastok energie sa prejaví najskôr 
zmenou energie vibračných stavov jadier atómov. Táto energia je kvantovaná, závisí na type 
molekuly a zodpovedá fotónom v IR oblasti. Po ustálení rovnováţneho stavu je pomer kvánt s 
rôznymi energiami presne určený Planckovým zákonom (viď 1.2.1 Teplotné vyžarovanie 
látok). So zvyšujúcou sa teplotou sa bude počet kvánt s vyššou energiou zvyšovať. Pri 
nízkych (rozumej izbových) teplotách nemôţu v sústave, ktorá je v rovnováhe, existovať tak 
veľké kvantá energie, ktoré by dokázali zmeniť elektrónovú konfiguráciu niektorého atómu 
alebo molekuly
5. Pri vyšších teplotách uţ existuje určitá pravdepodobnosť, ţe kvantum 
energie kmitavého pohybu nejakej molekuly bude tak veľké, ţe pri zráţke s nejakou inou 
molekulou dokáţe zmeniť jej elektrónovú konfiguráciu, a zapojiť tak elektrónové prechody 
do vyţarovania elektromagnetického ţiarenia. Prvé kvantá vo viditeľnej oblasti tak látky 
emitujú pri teplote pribliţne 875 K. Samozrejme ale popritom emitujú aj všetky niţšie 
vybudené kvantové prechody ţiarenie s dlhšou vlnovou dĺţkou – riadiac sa podľa Planckovho 
zákona. 
 
Obr. 1.3: Grotrianov diagram atómu uhlíku. Kvantové číslo j je určené súčtom čísel l a s. 
Uhlík má základnú elektrónovú konfiguráciu 1s22s22p2 a typický stav vybudeného atómu má 
konfiguráciu 1s22s22p1 a jeden elektrón je na vyššej hladine. Výnimku tvoria vyznačené stavy 
s konfiguráciou 1s22s12p3. Prevzaté z [7], upravené. 
 Prístup luminiscencie vedie zdanlivo z opačnej strany, keďţe pracuje s látkami, ktoré 
majú vhodný systém energiových hladín vyţarujúci na poţadovanej vlnovej dĺţke a zároveň 
umoţňujú taký proces excitácie, pri ktorom sa nevybudia niţšie energiové stavy. [8]  
                                                 
5
 Napr. pri izbovej teplote je stredné kvantum energie tepelného pohybu pribliţne 0,025 eV. 
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1.3 Súčasná definícia luminiscencie 
1.3.1 Definícia 
 Na základe poznatkov o tepelnom vyţarovaní látok a mikroštruktúrnej podstate vzniku 
svetla môţeme definovať luminiscenciu nasledovným spôsobom: „Luminiscencia je 
spontánne ţiarenie predstavujúce prebytok nad teplotným ţiarením, ktoré je charakterizované 
doznievaním, ktorého trvanie značne prevyšuje periódu svetelných kmitov.“ (S. I. Vavilov, A. 
M. Gurvičev) [8] 
 Slovné spojenie prebytok nad teplotným žiarením jasne oddeľuje luminiscenciu od 
teplotného vyţarovania. Luminiscencia teda spôsobuje zvýšenú intenzitu ţiarenia v určitých 
spektrálnych oblastiach, nevysvetliteľnú rovnováţnym teplotným vyţarovaním. 
Charakteristika odlišujúca luminiscenciu od pruţného (Rayleighov) a nepruţného 
molekulárneho rozptylu (Ramanov, Brillouinov) a od ţiarenia nabitých častíc v látkovom 
prostredí (Čerenkovovo) je vyjadrená doznievaním, ktorého trvanie značne prevyšuje periódu 
svetelných kmitov. Výraz spontánne je nevyhnutné pre odlíšenie luminiscencie od 
stimulovanej emisie pri generovaní laserového ţiarenia. Samotný princíp spontánneho 
ţiarenia je konceptuálnym problémom. Dokonca aj v absolútnom vákuu excitovaný atóm 
vyţiari fotón a vráti sa do základného stavu. Z fluktuačno-disipačného teorému6 vyplýva, ţe 
kaţdé vyţiarenie energie zo systému je podmienené interakciou s nejakým externým 
vplyvom, ktorý vytvorí lokálnu poruchu nevyhnutnú pre začiatok procesu. Keďţe sa zdá, ţe v 
prípade izolovaného excitovaného atómu tento vplyv chýba, klasická fyzika nemôţe vysvetliť 
fakt spontánnej emisie. Vysvetlenie prináša kvantová mechanika a fakt, ţe kaţdý kvantový 
oscilátor má v základnom stave energiu 1/2hf 7. Tieto oscilátory môţu vytvárať fluktuačné 
elektrické pole v nejakom mieste atómu a vytvoriť tak poruchu nevyhnutnú pre spustenie 
emisie. [4] 
1.3.2 Budenie luminiscencie 
 Vzhľadom na to, ţe na vyvolanie luminiscencie je potrebné vybudiť príslušné prechody vo 
valenčnej elektrónovej vrstve a proces emisie je nezávislý na procese vybudenia a je v 
podstate rovnaký vo všetkých látkach, je pochopiteľné rozdelenie luminiscencie na poddruhy 
podľa spôsobu budenia potrebných prechodov. Existuje mnoţstvo procesov, ktoré umoţňujú 
budenie luminiscenčného ţiarenia. Uvedené sú v tabuľke 1.1. S prihliadnutím na tému práce 
bude v ďalších častiach pozornosť venovaná hlavne fotoluminiscencii (fluorescencii) pevných 
látok. 
1.4 Fotoluminiscencia v pevných látkach 
 Luminiscenčné pevné látky sú vo svojej podstate polovodiče so špecifickými optickými 
vlastnosťami. Ich elektrické vlastnosti (typ vodivosti, merný odpor, ...) sú z hľadiska 
luminiscencie aţ druhoradé. Základnou charakteristikou, ktorá odlišuje fotoluminiscenciu od 
ostatných typov luminiscencie, je excitácia elektrónových prechodov absorpciou kvanta 
energie vo forme fotónu. Ostatné procesy v pevnej látke, vedúce v konečnom dôsledku aţ 
k vyţiareniu luminiscenčného fotónu, sú pre všetky typy luminiscencie z tabuľky 1.1 rovnaké. 
                                                 
6
 Z angl. fluctuation-dissipation theorem. 
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Tab. 1.1: Rozdelenie luminiscencie podľa spôsobu budenia. Prevzaté z [5], upravené. 
 
1.4.1 Pásový model pevnej látky 
 Pre pochopenie luminiscencie je podstatná znalosť energiového hladinového, resp. 
pásového spektra elektrónov. Tento jav súvisí so spojením izolovaných atómov do 
kryštalickej mrieţky a rozštiepením diskrétnych energiových hladín na sústavu povolených a 
zakázaných energiových pásov. Navyše môţu v zakázaných pásoch vznikať lokalizované 
energiové hladiny viazané na rôzne prímesi alebo poruchy mrieţky.  
 Model energiových stavov elektrónov v pevnej látke bol odvodený na základe aplikácie 
kvantovej mechaniky na pohyb elektrónov v periodickom potenciáli tvorenom atómami 
v ideálnom kryštáli. Pokiaľ sú atómy v dostatočne veľkej vzdialenosti r, ich vzájomnú 
(Coulombovskú) interakciu môţeme zanedbať a na kaţdý takýto atóm sa pozerať ako na 
izolovaný atóm (obrázok 1.4 vľavo). V takomto atóme môţu vlastné hodnoty energie 
elektrónov nadobúdať len diskrétne hodnoty a voľnému pohybu elektrónov medzi atómami 
bráni energiová bariéra medzi nimi. 
 
Obr. 1.4: Diskrétne hladiny izolovaných atómov Na (vľavo) a ich štiepenie v kryštáli 
(vpravo). Hustota pravdepodobnosti výskytu elektrónov 2s a 3s v rôznych vzdialenostiach od 
jadra. Prevzaté z [8], upravené. 
 Ak sa vzdialenosti medzi atómami v takejto mrieţke zmenšia bez toho, aby sa narušila 
symetria, jednotlivé atómy začnú medzi sebou interagovať a pri medziatómovej vzdialenosti 
rovnajúcej sa mrieţkovej konštante d interakcia dosiahne rovnováţnu hodnotu. Pritom sa 
prekryjú potenciálové krivky a vzhľadom na to, ţe potenciál je aditívna skalárna veličina, má 
výsledný potenciál priebeh naznačený krivkou 1 – 2 na obrázku 1.4 vpravo. Porovnanie 
hustoty pravdepodobnosti výskytu elektrónov v hornej časti obrázku názorne ukazuje 
dôsledok interakcie susedných atómov. Dochádza k prekrývaniu hustoty pravdepodobnosti 
výskytu 3s elektrónov. Tieto elektróny tvoria v kryštáli sodíku tzv. elektrónový plyn 
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s prakticky rovnomernou hustotou v celom objeme kryštálu. Na druhej strane orbitály 
vnútorných elektrónov (1s, 2s, 2p) susedných atómov sa neprekrývajú a zodpovedajúce 
energiové stavy sa od stavov izolovaných atómov líšia len málo. 
 Vzájomné pôsobenie atómov pri vytváraní kryštalickej mrieţky má ešte jeden významný 
dôsledok. Na základe Pauliho vylučovacieho princípu interagujúce elektróny susedných 
atómov nemôţu zostať na rovnakej energiovej hladine a dochádza ku štiepeniu hladín na 
energiové pásy. Je to prejav vlnových vlastností elektrónu a priamo súvisí s oslabením väzby 
elektrónu k určitému atómu v kryštáli. Priemerná doba ţivota excitovaného stavu je pre 
izolované atómy τ ≅ 10-8 s. V súlade s Heisenbergovými reláciami neurčitosti je šírka hladiny 





kde h je Planckova konštanta. Táto hodnota určuje prirodzenú šírku spektrálnych čiar atómu, 
a teda aj šírku príslušnej energiovej hladiny. 
 V kryštáli môţe s určitou pravdepodobnosťou dochádzať k prechodu elektrónu medzi 
atómami tunelovým javom. Moţnosť týchto prechodov zniţuje stupeň lokalizácie k určitému 
atómu a má za dôsledok zvýšenie neurčitosti jeho energie, t. j. rozšírenie energiovej hladiny 
na pás. Kým pri vnútorných elektrónoch je prechod veľmi nepravdepodobný – stredná doba 
výskytu 1s elektrónu pri konkrétnom atóme je τ ≅ 1020 s, napr. pre 3s elektróny v kryštáli Na 
je stredná doba výskytu elektrónu pri určitom atóme τ ≅ 10-15 s. V takom prípade uţ nemá 
zmysel rozlišovať, ku ktorému atómu elektrón patrí. Elektróny sú spoločné pre všetky atómy 
kryštálu a šírka hladiny určená Heisenbergovými reláciami neurčitosti je ΔE ≅ 1 eV. Pri 
pribliţovaní izolovaných atómov aţ na vzdialenosť mrieţkovej konštanty sa teda zvyšuje 
pravdepodobnosť prechodov elektrónov medzi jednotlivými atómami a rozširuje sa príslušný 
pás energií. Pri tomto rozširovaní môţe nastať aj situácia, pri ktorej sa energiové pásy, 
pôvodne patriace rôznym orbitálom prekryjú a vytvoria širší pás. Energiový diagram pevnej 
látky – pásový model – je teda tvorený pásmi dovolenej energie, ktoré sú oddelené pásmi 
zakázanej energie.  
 Pásy dovolenej energie sú tvorené sústavou veľmi blízkych energiových hladín. Pre kryštál 
obsahujúci N atómov je počet hladín v kaţdom páse tieţ N. S ohľadom sa spin môţu byť na 
kaţdej hladine maximálne 2 elektróny. Pretoţe je počet hladín v páse veľmi vysoký8, tieto 
vytvárajú prakticky spojitý energiový pás. Základný stav je potom charakterizovaný 
obsadením určitého počtu hladín aţ do určitej maximálnej energie. Pre optické a elektrické 
vlastnosti kryštálu je potom najdôleţitejší stupeň obsadenia posledného elektrónmi úplne 
zaplneného valenčného a prvého prázdneho, resp. čiastočne zaplneného vodivostného pásu, 
v ktorom leţia hladiny voľných elektrónov. Práve podľa zaplnenia valenčného a vodivostného 
pásu elektrónmi je moţné pevné látky rozdeliť na izolanty, kovy a polovodiče. 
 Izolanty majú úplne zaplnený valenčný pás a elektróny môţu preskočiť na najbliţšie voľné 
hladiny len dodaním energie dostatočnej na prekonanie zakázaného pásu. Pre diamant ako 
typický izolant má zakázaný pás šírku 5,5 eV a pravdepodobnosť prechodu pri izbovej teplote 
je rádovo 10-46, je teda zanedbateľný. 
 Kovy sú definované ako látky, v ktorých sa valenčný a vodivostný pás prekrývajú a 
najvyššia zaplnená energiová hladina leţí pribliţne uprostred tohto pásu. Elektróny majú teda 
mnoţstvo dostatočne blízkych vyšších hladín na ktoré môţu prechádzať a vytvárať tak 
delokalizovaný elektrónový plyn. 
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 Pre kryštál typickej pevnej látky s objemom 1 mm3 je počet hladín v jednom páse N ≅ 1020. 
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 Polovodiče9 majú podobnú pásovú štruktúru ako izolanty a hranica medzi nimi nie je 
presne definovateľná. Rozdiel je v šírke zakázaného pásu, ktorý má pre typické polovodiče 
hodnotu ~1 eV, pre tzv. polovodiče so širokým zakázaným pásom aţ do 3 eV. Nosiče náboja 
v polovodičoch vznikajú vďaka tomu, ţe pre látku v tepelnej rovnováhe existuje malá 
pravdepodobnosť, ţe elektrón aj pri izbovej teplote získa dostatok energie na prekonanie 
zakázaného pásu a obsadenie hladiny vo vodivostnom páse. Táto pravdepodobnosť 
samozrejme exponenciálne klesá so zväčšujúcou sa šírkou zakázaného pásu. Kaţdý elektrón 
vyrazený do vodivostného pásu zanechá vo valenčnom páse prázdne miesto – dieru. Potom 
elektróny vo vodivostnom aj diery vo valenčnom páse slúţia ako nosiče náboja a spoločne 
prispievajú k vodivosti. [4,8] 
1.4.2 Interakcia fotónu s pevnou látkou 
 Pri interakcii elektromagnetickej vlny (fotónu) s pevnou látkou prebieha mnoţstvo 
procesov, ktoré moţno rozdeliť na dve skupiny. Fotón môţe byť buď rozptýlený, alebo 
absorbovaný. Toto rozdelenie a jeho vzťah z fotoluminiscenciou je znázornené na obrázku 
1.5. 
 
Obr. 1.5: Pozícia fotoluminiscencie v rámci procesov interakcie fotónu s pevnou látkou 
 Dá sa predpokladať, ţe v pevnej látke bude prebiehať mnoţstvo procesov, ktoré budú pre 
danú látku a danú energiu fotónu umoţňovať absorpciu vo väčšej či menšej miere. Tento 
predpoklad je logický vzhľadom na šírku spektra elektromagnetického ţiarenia a na veľkosti 
energií v jadre atómu, v elektrónovom obale atómu, väzobné, vibračné a rotačné energie 
v molekule, resp. v pevnej látke (viď 1.2.2 Vyžarovanie svetla - mikroštruktúrny pohľad). 
Odbor, ktorý sa venuje zisťovaniu spektrálnej závislosti absorptivity, sa nazýva absorpčná 
spektroskopia a získané spektrá poskytujú dôleţité informácie o vlastnostiach skúmanej látky. 
Typický príklad absorpčného spektra polovodiča je na obrázku 1.6 a jeho tvar poukazuje na 
niektoré javy, ktoré nastávajú pri interakcii fotónu s pevnou látkou. 
 Základná absorpčná oblasť: oblasť silnej absorpcie v UV časti spektra s moţným 
rozšírením do viditeľnej aţ blízkej IR oblasti. Dopadajúce fotóny v tomto rozsahu energií 
spôsobujú excitáciu elektrónov z valenčného do vodivostného pásu. Tieto medzipásmové 
prechody vytvárajú delokalizované elektróny a diery a prispievajú k tzv. fotovodivosti. 
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Hodnota absorpčného koeficientu10 na strane vysokých energií (~20 eV) pozvoľna klesá 
v rozmedzí niekoľkých elektrónvoltov, kým na strane nízkych energií môţe poklesnúť 
o niekoľko rádov v rozmedzí desatín elektrónvoltu. V absorpčnom spektre polovodičov sa 
táto prudká zmena zvykne nazývať absorpčná hrana. 
 Poloha absorpčnej hrany zodpovedá minimálnej energii potrebnej na prechod elektrónu cez 
zakázaný pás. V tejto oblasti sa vyskytuje pík patriaci excitónovej absorpcii. Excitóny sú 
kvázičastice tvorené párom elektrón – diera viazaných Coulombovskou interakciou11. Takáto 
častica ako nositeľ excitačnej energie je schopná sa v kryštáli pohybovať. Vnútorné kvantové 
stavy excitónu pripomínajú stavy vodíku, v ktorom sa tieţ pohybuje elektrón v elektrickom 
poli inej kladne nabitej častice. Efektívna hmotnosť diery je však niţšia ako hmotnosť protónu 
a veľkosť excitónu je výrazne väčšia ako rozmer atómu vodíka. Z toho plynie, ţe väzobná 
energia je výrazne niţšia a absorpčné spektrum excitónov je teda moţné pozorovať len pri 
nízkych teplotách, kedy nemôţe dôjsť k ich tepelnej disociácii. 
 
Obr. 1.6: Absorpčné spektrum hypotetického polovodiča. Prevzaté z [4], upravené. 
 Pre dlhšie vlnové dĺţky začína absorpčný koeficient opäť rásť vďaka absorpcii na voľných 
nosičoch náboja, teda na elektrónoch a dierach v rámci valenčného a vodivostného pásu. 
Tento efekt pokrýva rozsah spektra od IR aţ do mikrovlnnej oblasti. 
 Fonónové pásy, teda séria absorpčných píkov v oblasti energií 0,02 – 0,05 eV (λ = 50 – 
20 μm), sú spôsobené interakciou medzi fotónmi a vibračnými módmi kryštálovej mrieţky – 
fonónmi. Pík v oblasti reststrahlen regiónu odpovedá interakcii fotónu s energiou rovnajúcou 
sa energii kmitov povrchových atómov okolo ich rovnováţnej polohy. Jeho poloha sa líši 
v závislosti na type atómov na rozhraní. Pri energiách rádovo 10-2 eV sa v spektre objavujú 
píky spôsobené absorpciou na prípadných prímesiach a poruchách mrieţky 
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 Absorpčný koeficient vyjadruje pokles hustoty toku elektromagnetického ţiarenia v závislosti od jeho prieniku 
do prostredia. Podrobnejšie v časti 1.4.3 Absorpcia UV a viditeľného fotónu. 
11
 Tzv. Wannierov model. 
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 Pokiaľ polovodič obsahuje paramagnetické prímesi v spektre sa objavia absorpčné čiary 
magnónovej12 absorpcie, v prítomnosti magnetického poľa rozdelené vplyvom Zeemanovho 
javu
13
. V spektre sa tieţ môţe v oblasti dlhých vlnových dĺţok a v magnetickom poli 
objavovať pík spôsobený cyklotrónovou rezonanciou voľných nosičov náboja. [4,5,8] 
1.4.3 Absorpcia UV a viditeľného fotónu 
 Pre fotoluminiscenciu je z vyššie uvedeného absorpčného spektra dôleţitý práve úsek, 
v ktorom fotóny interagujúce s pevnou látkou spôsobujú prechod elektrónov cez zakázaný pás 
energií do vodivostného pásu, z ktorého môţe elektrón spätným prechodom vyţiariť 
luminiscenčný fotón. 
Typy elektrónových prechodov vo viacatómových molekulách: 
 Pod elektrónovým prechodom rozumieme presunutie elektrónu z orbitálu molekuly 
v základnom stave na neobsadený molekulový orbitál, spôsobené absorpciou fotónu. Do 
prechodov môţe byť zapojených niekoľko typov orbitálov. σ orbitál môţe vzniknúť z dvoch 
atómových orbitálov s a s, s a p alebo z dvoch p orbitálov, pokiaľ sú vzájomne kolineárne. 
Väzba tvorená týmto spôsobom sa označuje ako σ väzba. π orbitál vzniká z dvoch p orbitálov 
navzájom na seba kolmých a príslušná väzba sa označuje π väzba. 
 Absorpciou fotónu s vhodnou energiou môţe byť niektorý z π elektrónov premiestnený na 
antiväzobný π* orbitál. Premiestnenie sa potom označuje π → π*. Presunutie σ elektrónu 
vyţaduje oveľa vyššiu energiu (absorpcia v ďalekej UV oblasti) a nebudeme sa ním zaoberať. 
Molekuly takisto môţu disponovať neväzobnými elektrónmi. Molekulárne orbitály 
prislúchajúce týmto elektrónom sa nazývajú n orbitály. Presun z tohto orbitálu na antiväzobný 
orbitál sa označuje n → π*. Energie týchto elektrónových presunov sú vo všeobecnosti 
zoradené v tomto poradí: 
n → π* < π → π* < n → σ* < σ → π* < σ → σ* 
 Pokiaľ je jeden z dvojice elektrónov s opačným spinom (patriaci molekulárnemu orbitálu 
molekuly v základnom stave) presunutý na molekulárny orbitál s vyššou energiou, jeho spin 
sa nezmení. Celkové kvantové spinové číslo sa teda rovná nule. Potom sa multiplicita 
základného aj excitovaného stavu (M = 2s + 1) rovná jednej a oba sa nazývajú singletové 
stavy a príslušný prechod sa označuje ako singlet – singlet. Elektrón v singletovom 
excitovanom stave však môţe prejsť konverziou, počas ktorej sa zmení jeho spin. Potom sú 
v molekule dva elektróny s rovnakým spinom, kvantové spinové číslo sa rovná jednej 
a multiplicita trom. Takýto stav sa potom nazýva tripletový. Tripletový stav s rovnakou 
konfiguráciu ako singletový má ale niţšiu energiu – vyplýva to z Hundových pravidiel14 
(obr. 1.7). 
Pravdepodobnosť prechodu: 
 Efektivita absorpcie svetla s vlnovou dĺţkou λ v absorpčnom médiu je charakterizovaná 
absorbanciou A(λ) alebo transmitanciou T(λ), experimentálne definovanou ako 




 = −log 𝑇 𝜆   (3)  
                                                 
12
 Magnón je kvázičastica odpovedajúca kolektívnej excitácií elektrónovej spinovej štruktúry v kryštálovej 
mrieţke pevnej látky. 
13
 Štiepenie spektrálnych čiar v magnetickom poli v dôsledku rôznych orientácií magnetického momentu 
viazaného s mechanickým momentom atómu. 
14
 1. Hundovo pravidlo: Pre danú elektrónovú konfiguráciu má najniţšiu energiu člen s najvyššou multiplicitou, 
teda aj s maximálnou veľkosťou celkového spinu. 
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0 je intenzita vstupujúceho svetla a Iλ je intenzita vystupujúceho svetla z absorpčného 
média. Vo väčšine prípadov sa absorpcia vzorky riadi Beerovým-Lambertovým zákonom 




 = 𝜀 𝜆 𝑙𝑐, (5)  
kde ε(λ) je molárny absorpčný koeficient (l mol-1 cm-1), c je koncentrácia absorbujúcej 
molekuly (mol l
-1
) a l je absorpčná dĺţka (hrúbka absorpčného média) (cm). Niekedy býva 
komplikované pozorovať lineárnu závislosť na koncentrácii podľa Beerovho-Lambertovho 
zákona kvôli zhlukovaniu absorpčných molekúl do oblastí s vyššou koncentráciou ako v okolí 
alebo kvôli prítomnosti iných molekúl, ktoré tieţ prispievajú k absorpcii. 
 
Obr. 1.7: Rozdiel medzi singletovým a tripletovým stavom. 
 Dekadický absorpčný koeficient a(λ) je definovaný ako absorbancia delená absorpčnou 
dĺţkou l:  










  alebo 𝐼𝜆 = 𝐼𝜆
010−𝑎 𝜆 𝑙  (6)  








 = 𝑎 𝜆 ln 10  alebo 𝐼𝜆 = 𝐼𝜆
0𝑒−𝛼 𝜆 𝑙  (7)  
Vzhľadom na to, ţe absorbancia je bezrozmerná veličina, rozmer veličín a(λ) a α(λ) je m-1, ale 
je zauţívané pouţívanie jednotky cm-1 (viď 1.4.2 Interakcia fotónu s pevnou látkou). 
 Priečny prierez molekulárnej absorpcie σ(λ) charakterizuje oblasť molekuly, ktorá dokáţe 
zachytiť fotón. Môţe byť vypočítaný ako Napierianov absorpčný koeficient delený 










Prepočet medzi priečnym prierezom molekulárnej absorpcie σ(λ) (cm2) a molárnym 




, (9)  
kde NA je Avogadrova konštanta. 
Výberové pravidlá: 
 Spinovo zakázaný prechod: Prechody medzi stavmi s rôznymi multiplicitami sú zakázané. 
Avšak medzi týmito stavmi existuje slabá väzba vlnových funkcií cez spin-orbitálnu 
interakciu. Znamená to, ţe vlnová funkcia singletového (tripletového) stavu vţdy obsahuje 
malú časť tripletovej (singletovej) vlnovej funkcie, čo vedie k malému, ale nezanedbateľnému 
príspevku k integrálu intenzity počas prechodu medzi týmito dvoma stavmi. Vďaka tejto 
skutočnosti je moţný prechod z prvého excitovaného singletového stavu do prvého 
excitovaného tripletového stavu a tento prechod sa nazýva medzisystémové kríţenie 
(podrobnejšie v časti 1.5.2 Medzisystémové kríženie). 
 Symetriou zakázaný prechod: Prechod môţe byť zakázaný aj vďaka symetrii 
molekulárnych orbitálov. Princíp nie je úplne názorný, vyţaduje zloţitý výpočet s 
vyuţitím teórie grúp. Je však potrebné vziať do úvahy, ţe aj tento prechod má istú nenulovú 
pravdepodobnosť plynúcu z vibračných stavov molekúl, ktoré narušujú symetriu. 
Franckov-Condonov princíp: 
 Podľa Bornovej-Oppenheimerovej aproximácie sú pohyby elektrónov oveľa rýchlejšie ako 
pohyby jadier. Vyrazenie elektrónu na antiväzobný orbitál trvá asi 10-15 s, čo je veľmi krátky 
čas v porovnaní s molekulárnymi vibráciami (10-12 – 10-10 s). Táto skutočnosť je základom 
Franckovho-Condonovho princípu: premiestnenie elektrónu nastane najpravdepodobnejšie 
bez zmeny pozícií jadier v molekule a v jej okolí. Vzniknutý stav sa nazýva Franckov-
Condonov stav a prechod sa označuje ako vertikálny. Na obrázku 1.8 sú znázornené tieto 
prechody medzi energiovými krivkami singletových stavov, ktoré sú funkciou polohy jadier 
a sú reprezentované Morseho anharmonickým potenciálom. Súradnica „poloha jadier“ sa dá 
chápať ako ich vzdialenosť a minimá energie zodpovedajú rovnováţnemu stavu. Pretoţe 
excitácia vyvolá pohyb hustoty náboja na antiväzobný orbitál, vzdialenosť jadier v 
rovnováţnom stave pre konfiguráciu S1 je vo všeobecnosti väčšia ako pre S0 (obr. 1.8). [4,5] 
1.5 Relaxačné procesy 
 Po absorpcii fotónu môţe v molekule prebehnúť mnoţstvo procesov, kaţdý s určitou 
pravdepodobnosťou a dobou trvania. Medzi týmito procesmi prebieha určitý konkurenčný 
súboj o to, ktorý prebehne. Moţné procesy a charakteristické doby trvania niektorých z nich 
sú zobrazené na obrázku 1.9. Vzhľadom na cieľ, ktorým je podať stručné vysvetlenie 
fluorescencie na jednomolekulárnej úrovni, nie sú ďalej diskutované procesy zahŕňajúce 
interakcie s inými molekulami. 
 Jablonského-Perrinov diagram (obr. 1.10) je beţný spôsob, ako zobrazovať moţné procesy 
prebiehajúce v molekule: absorpciu fotónu, vnútornú konverziu, fluorescenciu, 
medzisystémové kríţenie, fosforescenciu, oneskorenú fluorescenciu a prechody medzi 
tripletovými stavmi. Singletové elektrónové stavy sú označené S0 (základný stav), S1, S2, ... 
a tripletové stavy15 T1, T2, ... Vibračné stavy sú spojené s kaţdým elektrónovým stavom. Tu je 
dôleţité opäť pripomenúť, ţe absorpcia prebieha veľmi rýchlo v porovnaní s ostatnými 
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 Tripletový stav T0 nemôţe nastať kvôli Pauliho vylučovaciemu princípu. 
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procesmi (obr. 1.9) a podľa Franckovho-Condonovho princípu (viď 1.4.3 Absorpcia UV 
a viditeľného fotónu) nedochádza počas absorpcie k posunu jadier atómov v molekule. 
 
Obr. 1.8: Grafy potenciálnej energie s vertikálnymi prechodmi. Posunutie rovnováţnej 
polohy jadier v dôsledku presunu náboja (vpravo). Okrem „čistých“ elektrónových prechodov 
(0-0) sú moţné aj prechody na vyššie vibračné hladiny, ktorých intenzita závisí na relatívnej 
polohe a tvare kriviek energiového potenciálu. Prevzaté z [5], upravené. 
 
 
Obr. 1.9: Procesy prebiehajúce po absorpcii fotónu a charakteristické doby trvania niektorých 
z nich. Prevzaté z [5], upravené.  
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 Vertikálne šípky odpovedajú absorpcii začínajúcej z 0. vibračnej energiovej hladiny z S0, 
pretoţe väčšina molekúl pri izbovej teplote je na tejto hladine. Vyplýva to z Boltzmannovho 





𝑘𝑇 , (10)  
kde k je Boltzmannova konštanta a T je absolútna teplota. Rozdiel E1 - E2 sú rádovo desatiny 
aţ stotiny eV, z čoho plynie, ţe pri izbovej teplote má pomer 𝑁1 𝑁0  hodnoty v rozmedzí 10
-3
 
– 10-4. Absorpcia fotónu môţe dostať elektrón na niektorú vibračnú energiovú hladinu v 
stavoch S1, S2, ... Z týchto stavov začína prebiehať deexcitácia niektorým procesom (alebo 
kombináciou niektorých procesov) popísaných niţšie. 
1.5.1 Vnútorná konverzia 
 Vnútorná konverzia je neţiarivý prechod medzi elektrónovými stavmi s rovnakou 
spinovou multiplicitou (obr. 1.10). Za týmto procesom zväčša nasleduje vibračná relaxácia 
k najniţšej vibračnej energiovej hladine daného elektrónového stavu. Energia tohto prechodu 
sa premení na teplo alebo sa odovzdá susednej molekule. Pokiaľ je molekula excitovaná na 
akúkoľvek vyššiu neţ nulovú vibračnú energiovú hladinu, vibračná relaxácia (a vnútorná 
konverzia, pokiaľ je singletový excitovaný stav vyšší neţ S1) prevedie molekulu na nultú 
vibračnú energiovú hladinu stavu S1 za čas 10
-12
 – 10-10 s (obr. 1.9). Vnútorná konverzia z S1 
na S0 je povolená, ale je menej efektívna ako konverzia z S2 na S1 pre výrazne väčší rozdiel 
energií medzi stavom S1 a S0. Vďaka tomu pri prechode z S1 na S0 vnútornej konverzii 
konkuruje povolený prechod s vyţiarením fotónu (fluorescencia), prípadne medzisystémové 
kríţenie a zakázaný prechod s vyţiarením fotónu (fosforescencia) natoľko, ţe je moţné ich 
pozorovať (Kashovo pravidlo). 
 
Obr. 1.10: Jablonského-Perrinov diagram. Prevzaté z [9], upravené. 
1.5.2 Medzisystémové kríţenie 
 Druhý moţný spôsob deexcitácie zo stavu S1 je medzisystémové kríţenie do stavu T1 
nasledované procesmi zobrazenými na obrázku 1.10. Je to neţiarivý prechod medzi dvomi 
vibračnými hladinami stavov s rozdielnou multiplicitou. Medzisystémové kríţenie je 
dostatočne rýchle (obr. 1.9) na to, aby mohlo konkurovať ostatným spôsobom deexcitácie 
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z hladiny S1 (fluorescencia, vnútorná konverzia). Medzisystémové kríţenie je vo svojej 
podstate zakázaným prechodom, ale spin-orbitálna interakcia môţe byť natoľko výrazná, ţe 
sa tento proces stane pravdepodobným. Pravdepodobnosť medzisystémového kríţenia môţe 
byť výrazne zvýšená typom valenčného orbitálu alebo prítomnosťou atómu ťaţkého prvku. 
1.5.3 Fosforescencia a neţiarivá deexcitácia 
 Dominantným prechodom z tripletového stavu T1 je neţiarivá deexcitácia. Tento jav je 
výrazný najmä v roztokoch pri izbovej teplote. Je tomu tak, pretoţe prechod zo stavu T1 do S0 
je spinovo zakázaný a doba ţivota je teda veľmi dlhá (viď 1.4.3 Absorpcia UV a viditeľného 
fotónu). Počas tohto času je molekula vystavená mnoţstvu zráţok s ostatnými molekulami 
roztoku, čo zvyšuje pravdepodobnosť medzisystémového kríţenia a vibračnej relaxácie do 
stavu S0. Fosforescencia môţe byť efektívne pozorovaná najmä pri nízkych teplotách 
a v pevných látkach . Za takýchto podmienok môţe byť doba ţivota stavu T1 v jednotkách aţ 
desiatkach minút. Oproti fluorescencii je spektrum fosforescencie posunuté k väčším vlnovým 
dĺţkam, lebo energia stavu T1 je vţdy niţšia ako energia stavu S1. 
1.5.4 Oneskorená fluorescencia 
 Oneskorená fluorescencia nastáva v prípade, ak dôjde k spätnému medzisystémovému 
kríţeniu zo stavu T1 do S1. Tento prechod môţe nastať, pokiaľ je energiový rozdiel medzi S1 
a T1 malý a doba ţivota stavu T1 je dostatočne dlhá. Emisia z oneskorenej fluorescencie má 
rovnaké spektrálne rozloţenie ako normálna fluorescencia, len s určitým časovým 
oneskorením spôsobeným zotrvaním molekuly v stave T1. Jej intenzita výrazne závisí od 
teploty prostredia, preto sa zvykne nazývať aj tepelne aktivovaná fluorescencia. 
 V koncentrovaných roztokoch existuje nenulová pravdepodobnosť zráţky dvoch 
excitovaných molekúl v stave T1. Táto zráţka môţe mať dostatočnú energiu na to, aby sa 
jedna z molekúl dostala do stavu S1 a vyţiarila fluorescenčný fotón. Tento proces sa nazýva 
anihilácia triplet – triplet. 
1.5.5 Prechody triplet – triplet 
 Excitovaná molekula v stave T1 môţe absorbovať ďalší fotón s rozdielnou vlnovou dĺţkou, 
pretoţe prechody medzi tripletovými stavmi sú spinovo povolené. Tento prechod je 
pozorovateľný, len pokiaľ je populácia molekúl v stave T1 dostatočne vysoká, čo sa dá 
dosiahnuť napr. intenzívnym pulzom svetla. 
1.6 Fluorescencia 
 Emisia fotónu sprevádzaná relaxáciou zo stavu S1 do S0 sa nazýva fluorescencia. Je 
potrebné zdôrazniť, ţe aţ na málo výnimiek16 fluorescenčná emisia pochádza zo stavu S1, 
a preto jej charakteristiky (okrem polarizácie) nezávisia na vlastnostiach excitačného ţiarenia 
(Vavilovov zákon). 
 Prechod 0-0 (obr. 1.8) je zvyčajne zhodný pre absorpciu a fluorescenciu. Napriek tomu je 
fluorescenčné spektrum oproti absorpčnému posunuté smerom k väčším vlnovým dĺţkam 
(niţším energiám). Tento posun je spôsobený stratami energie vibračnou relaxáciou 
v excitovanom stave. Podľa Stokesovho pravidla17 by mala byť vlnová dĺţka fluorescencie 
vţdy väčšia ako vlnová dĺţka absorpcie. Napriek tomu vo väčšine prípadov absorpčné 
spektrum čiastočne prekrýva fluorescenčné spektrum (obr. 1.11), teda časť emitovaných 
fotónov má vyššiu energiu ako absorbované fotóny. Na prvý pohľad sa toto pozorovanie zdá 
                                                 
16
 Veľmi malá pravdepodobnosť fluorescencie zo stavu S2 do S0 v niektorých typoch roztokov. 
17
 Empirické pravidlo, ktoré predchádzalo Perrinov-Jablonského diagram. 
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byť v rozpore s princípom zachovania energie. Tento „energiový defekt“ je ale 
kompenzovaný teplotou okolia vzorky – malá časť molekúl je na vibračnej energiovej hladine 
vyššej neţ 0. Rozdelenie molekúl medzi vibračnými energiovými hladinami základného aj 
excitovaných stavov je daný Boltzmannovým zákonom. Je preto zrejmé, ţe pri nízkych 
teplotách tento prekryv absorpčného a fluorescenčného spektra vymizne. 
 
Obr. 1.11: Absorpčné, fluorescenčné a fosforescenčné spektrum. Prebraté z [5], upravené. 
 Prechody medzi vibračnými energiovými hladinami základného a excitovaných stavov sú 
si vo všeobecnosti podobné a prechody medzi nimi majú rovnakú pravdepodobnosť, preto sa 
aj fluorescenčné spektrum podobá absorpčnému (pravidlo zrkadlovej symetrie). Rozstup 
medzi prvým absorpčným pásom a a maximom fluorescencie sa nazýva Stokesov posuv. 
Výnimky z pravidla zrkadlovej symetrie sú obvykle dôsledkom rozdielneho geometrického 
usporiadania atómových jadier v excitovanom stave oproti usporiadaniu v základnom stave.  
1.6.1 Doba ţivota excitovaného stavu 
 Emisia fotónu je rovnako rýchla ako jeho absorpcia (~ 10-15 s). Excitované molekuly však 
zotrvávajú v stave S1 niekoľko desiatok pikosekúnd aţ stoviek nanosekúnd (v závislosti na 
type molekuly a prostredí) predtým, ako vyţiaria fotón alebo prejdú iným deexcitačným 
procesom. Po excitácií molekúl veľmi krátkym pulzom svetla intenzita fluorescencie 
exponenciálne klesá s charakteristickým časom τ zodpovedajúcim priemernej dobe ţivota 
excitovaného stavu 
𝐼 ∝ 𝐼0e
−𝜏 , (11)  
kde I je intenzita v čase t a I0 je intenzita v okamihu skončenia excitácie. Táto doba ţivota je 




, (12)  
ktorý molekula strávi v excitovanom stave pred návratom do základného stavu. kr (s
-1
) je 
radiačná rýchlostná konštanta a knr (s
-1
) je neradiačná rýchlostná konštanta. Tieto konštanty 
vyjadrujú, koľko ţiarivých, resp. neţiarivých prechodov prebehne za jednotku času. Doba 
ţivota fluorescencie leţí všeobecne v rozmedzí 10-10 – 10-7 s (obr. 1.9). Pri jednoduchom 
exponenciálnom dohasínaní sa 63 % molekúl vráti do základného stavu v čase t < τ a 37 % 




1.6.2 Kvantový výťaţok fluorescencie 
 Kvantový výťaţok fluorescencie Φf je pomer emitovaných florescenčných fotónov 




 (13)  
môţe byť kvantový výťaţok popísaný rovnakými rýchlostnými konštantami ako 
v predchádzajúcej časti, kde knr zahŕňa všetky moţné neţiarivé deexcitačné procesy ako 
vnútornú konverziu, medzisystémové kríţenie, atď. Kvantový výťaţok je bezrozmerná 
veličina a môţe dosahovať hodnoty z intervalu  0,1 . Intenzita fluorescencie je následne 
priamo úmerná intenzite absorpcie násobenej kvantovým výťaţkom. 
𝐼f ∝ 𝐼a𝛷f  
(14)  
 Pokiaľ zanedbáme všetky moţné neţiarivé deexcitačné procesy, rýchlostná konštanta pre 
ţiarivú deexcitáciu z prvého excitovaného singletového stavu (fluorescenciu) kf môţe byť 
aproximovaná Stricklerovým-Bergovým vzťahom 





 𝜀 𝑑𝑣, (15)  
kde v0 je vlnové číslo absorpčného maxima, n je index lomu prostredia, v ktorom je fluorofor, 
gg je degenerácia základného stavu, ge je degenerácia prvého excitovaného stavu, ε je 
absorpčný (extinkčný) koeficient, a integruje sa cez celé absorpčné spektrum. 
1.6.3 Detekčné limity 
 S ohľadom na zameranie tejto práce sú detekčné limity fluorescenčných meraní jedným 
z najdôleţitejších parametrov, ktorý bude ovplyvňovať kvalitu výsledkov. Táto časť teda 
popisuje niektoré techniky a postupy, ktoré umoţňujú zlepšiť úroveň detekcie aţ na jednotlivé 
molekuly. 
 Správu o prvej optickej detekcii samostatnej molekuly publikovali Moerner a Kador v roku 
1989, ktorí dokázali pri teplote kvapalného hélia detegovať molekulu pentacénu, ktorou bol 
dopovaný p-terpynylový kryštál z absorpčného spektra. Prvá detekcia samostatnej molekuly 
v pevnej látke pomocou fluorescencie bola publikovaná v nasledujúcom roku (Orrit 
a Bernard) a fluorescenčná jednomolekulová detekcia z roztoku nasledovala onedlho. 
 Proces fluorescencie je cyklický. Pokiaľ nie je molekula fluoroforu nenávratne zničená 
v excitovanom stave (reakcia s kyslíkom – fotovybieľovanie), potom môţe byť opakovane 
excitovaná a emitovať fluorescenčné fotóny. Spolu s vysokou citlivosťou súčasných 
detektorov (detekcia jednotlivých fotónov) ostáva hlavým obmedzením detekčného limitu 
jednak schopnosť detegovať fluorescenčné fotóny na pozadí fotónov pochádzajúcich 
z Rayleighovho a Ramanovho rozptylu a z prímesí prispievajúcich k fluorescencii, a taktieţ 
schopnosť optickej sústavy preniesť ich k detektoru. 
 Odhad mnoţstva detekovateľných fluorescenčných fotónov z jednej excitácie je zaloţený 
na predpoklade, ţe molekula môţe emitovať s rýchlosťou pribliţne rovnou recipročnej 
hodnote doby ţivota excitovaného stavu. Maximálne mnoţstvo fotónov emitovaných pri 
excitácii je teda pribliţne rovné podielu excitačného času a dĺţky ţivota excitovaného stavu. 
Pre excitačný čas 10 ms a dobu ţivota 1 ns je maximálny počet emitovaných fotónov 106. 
Vybieľovanie a obmedzenia spôsobené optickým systémom zmenšia toto číslo ešte asi o tri 
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rády, čiţe pri daných podmienkach nie je moţné očakávať detekciu viac ako 1000 fotónov 
pochádzajúcich z fluorescencie. 
 Pre zlepšenie detekčného limitu je nutné pouţívať špeciálne mikroskopické techniky, 
napríklad konfokálnu fluorescenčnú mikroskopiu, pri ktorej je excitačné ţiarenie fokusované 
do veľmi malého objemu a pri dostatočne nízkej koncentrácií fluorescenčných molekúl je 
moţné vybudzovať iba jednu molekulu. Ďalším pozitívom konfokálneho usporiadania je 
výborný pomer signál – šum. Iný princíp sa vyuţíva v dvojfotónovej fluorescenčnej 
mikroskopii, ktorá vyuţíva vysokú pravdepodobnosť dvojfotónového procesu v ohnisku 
fokusovaného excitačného lúča, a teda umoţňuje vybudiť prechod cez zakázaný pás 
s s niţšou energiou fotónov, ako je šírka pásu, čo spôsobí ďalšie výrazné potlačenie pozadia 
signálu. Rastrovacia optická mikroskopia v blízkom poli je technikou umoţňujúcou detekciu 
jednotlivých molekúl, ktorá zároveň prináša aj výhody v podobe vyššieho priestorového 
rozlíšenia, obmedzenia vybieľovania a informácií o okolí molekuly získaných zo silového 
mapovania. V určitých prípadoch je pomocou tejto techniky dokonca moţné získať 
informáciu o orientácií prechodového momentu fluoroforu. [5,10,11] 
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2  UHLÍKOVÉ NANOTRUBIČKY 
 Fyzika jednodimenzionálnych18 (1D) systémov bola po dlhý čas teoreticky podrobne 
skúmaným odvetvím s mnohými nezvyčajnými predpoveďami, majúcimi základ 
v špecifických vlastnostiach kvantovo obmedzeného elektrónového plynu. Napriek tomu, ţe 
zníţenie dimenzionality sa vyskytuje takmer vo všetkých učebniciach kvantovej fyziky ako 
zjednodušujúci prístup k analytickým výpočtom elektrónovej štruktúry (viď 2.2.2 Hustota 
stavov v 1D), zosilnená interakcia medzi elektrónmi v 1D spôsobuje určité efekty, ktoré sa 
nedajú objasniť výpočtovými nástrojmi vytvorenými pre 3D štruktúry. K tomu sa pridali aj 
problémy spojené s výrobou „čistých“ 1D systémov s metalickými vlastnosťami, ktoré aţ do 
70. rokov 20. storočia ponechávali tieto predpovede v rovine neoveriteľnej teórie. Postupom 
času však začali vznikať štruktúry s poţadovanými vlastnosťami, ako napríklad vodivé 
polyméry, vodivá DNA, rôzne nanodrôty či nanotrubičky, ktoré umoţnili porovnanie teórie 
s experimentom a viedli k zvýšenému záujmu o moţnosť ovplyvňovania vlastností takýchto 
objektov „na mieru“. 
 Uhlíkové nanotrubičky (CNT, pl. CNTs)19 sa stali v odbore 1D nanoštruktúr nesmierne 
populárnymi, najmä preto, ţe okrem výbornej vodivosti v prípade metalických 
a kontroľovateľného zakázaného pásu v prípade polovodičových nanotrubičiek (viď 2.2.1 
Hustota stavov a pásová štruktúra CNTs) sa vyznačujú aj výnimočnými mechanickými 
vlastnosťami. Tieto vlastnosti priamo predurčujú nanotrubičky ako materiál na komplexnú 
výrobu logických obvodov nanometrických rozmerov, čo moţno doloţiť nedávno 
publikovaným (2013) prvým počítačom s logickou jednotkou vyrobenou z CNTs [12]. 
 Nanotrubičky sú tvorené jednovrstvou šesťuholníkovou mrieţkou zrolovanou do dutého 
valca s priemerom v jednotkách nanometrov a dĺţkou v jednotkách mikrometrov. Podľa 
zamerania výskumu a konkrétnej aplikácii sa popisujú buď ako jednotlivé molekuly, alebo 
ako kvázi 1D kryštály s translačnou symetriou pozdĺţ osi trubičky. Keďţe existuje v podstate 
nekonečné mnoţstvo spôsobov, ako zrolovať plát do valca, vzniká celá skupina nanotrubičiek 
líšiacich sa svojou špirálovitou geometriou, inak povedané priemerom a mikroskopickou 
štruktúrou.  
 Niektoré vlastnosti nanotrubičiek sa dajú vysvetliť makroskopicky, napríklad ich elasticita 
modelom homogénneho valca, väčšina však zásadne závisí na atómovej konfigurácii. 
Napríklad pásová štruktúra a hustota stavov, teda vlastnosti dôleţité pre túto prácu, sú priamo 
definované priemerom a chiralitou20 nanotrubičky. Táto priama závislosť na atómovej 
konfigurácii je vo fyzike pevných látok vcelku unikátna a stáva sa výzvou pre vývoj 
produkčných metód pre aplikácie, kde sú poţadované presne definované (elektronické) 
vlastnosti nanotrubičiek.  
 CNTs prvýkrát pozoroval a charakterizoval Iijima v roku 1991 [13]. Toto pozorovanie 
bolo umoţnené vtedy najmodernejším transmisným elektrónovým mikroskopom a išlo 
o viacero kocentrických trubičiek zasunutých v sebe, oddelených medzerou 3,4 Å, typickou 
pre jednotlivé uhlíkové vrstvy v grafite. V roku 1993 bol prvýkrát publikovaný úspešný 
postup syntézy jednostenných CNTs [14], známych pod skratkou SWCNTs21 (obr. 2.1). Tieto 
trubičky s priemerom v jednotkách nanometrov stálym pozdĺţ celej nanotrubičky sa spolu 
                                                 
18
 1D – predmet je v jednom rozmere makroskopický a vo zvyšných dvoch rozmeroch vykazuje výrazné 
kvantové vlastnosti. 
19
 Z angl. carbon nanotube/nanotubes. 
20
 Z angl. chirality – točivosť, stáčavosť. 
21
 Z angl. single-walled carbon nanotubes. 
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s jasne definovanou kryštalografickou štruktúrou začali byť veľmi skoro povaţované za 
ideálneho kandidáta na prakticky vyuţiteľný uhlíkový 1D systém. [15] 
 V posledných dvadsiatich rokoch boli postupne vyvíjané a zdokonaľované rôzne spôsoby 
výroby CNTs, ktoré sa líšia najmä v kvalite produkovaných nanotrubičiek, a taktieţ umoţňujú 
v rozličnej miere kontrolu ich vlastností. Medzi najpouţívanejšie výrobné metódy patrí 
CVD
22, kde sa sublimácia iniciuje elektrickým oblúkom, pulzným alebo kontinuálnym 
laserom alebo fokusovaným slnečným ţiarením. Na výrobu sa taktieţ pouţívajú chemické 
metódy ako katalytická dekompozícia uhľovodíkov, elektrolýza, tepelný rozklad polymérov, 
nízkoteplotná pyrolýza a CCVD23, ktorá na rozdiel od konvenčnej CVD metódy vyuţíva 
katalyzátory na urýchlenie procesu výroby. V neposlednom rade je potrebné spomenúť 
výrobu v plazmovom plameni, elektrickým oblúkom pod vodou, v mikrogravitačnom 
prostredí, epitaxný rast [16] a HiPCO24 metódu [17] (rozklad oxidu uhoľnatého vo 
vysokotlakom reaktore). [2,3,18,19] 
 Vlastnosti CNTs ich predurčujú na pouţitie v širokom rade aplikácií. Napriek búrlivému 
vývoju v tejto oblasti od publikácie ich objavu je však zatiaľ väčšina aplikácií vo fáze 
prototypov či nápadov, najmä pre technologickú náročnosť pri manipulácii s takými malými 
objektmi. Výnimku však tvoria kompozity a priehľadné elektródy (náhrada ITO25 elektród), 
ktoré sú uţ dlhšiu dobu komerčne dostupné. Moţné aplikácie v budúcnosti sa však vyskytujú 
v oblastiach s moţným výrazným technologickým dopadom, ako hroty skenovacích 
mikroskopov, tranzistorová technika (integrované obvody) [12], zdroje elektrónov 
umoţňujúcich vylepšenia v oblasti od elektrónových mikroskopov aţ po obrazovky 
a osvetľovacie systémy. V oblasti energetiky je zaujímavý koncept skladovania vodíku vo 
vnútri nanotrubičiek, či vyuţitie veľkého povrchu na zvýšenie kapacity lítiových 
akumulátorov a superkapacitorov. Taktieţ je potrebné spomenúť aj oblasť povrchov, kde 
nanotrubičky vo vhodnom usporiadaní dokáţu výrazne zvýšiť kvalitu ich vlastností. [2,3,20] 
2.1 Štruktúra CNTs 
 Kvôli názornosti sa uhlíkové nanotrubičky definujú s vyuţitím označenia zauţívaného pre 
grafénovú mrieţku. Na obrázku 2.1 je znázornená geometricky názorná predstava ako 
zrolovaním grafénu vznikne CNT. Jej štruktúra je definovaná chirálnym vektorom Ch, 
spájajúcim dva kryštalograficky ekvivalentné body A a A’ a tvoriacim obvod nanotrubičky. 
Geometria CNT je teda plne definovaná dvojicou celých čísel (n,m) označujúcimi relatívnu 
polohu 𝐂h = 𝑛𝐚1 + 𝑚𝐚2 dvojice atómov na povrchu grafénu, ktoré sú cez seba preloţené pri 
rolovaní do tvaru valca, kde a1 a a2 sú bázové vektory šesťuholníkovej grafénovej mrieţky. 
 Keďţe chirálny vektor Ch opisuje obvod nanotrubičky, jej priemer sa dá pomocou neho 
vyjadriť ako 
𝑑 =





 𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2 , 
(16)  
kde a je mrieţková konštanta šesťuholníkovej štruktúry: 𝑎 =  3𝑎C−C a 𝑎C−C ≅ 1,42 Å, čo je 
dĺţka väzby medzi dvoma uhlíkmi.  
 
                                                 
22
 Z angl. Chemical vapour deposition – depozícia z chemických pár. 
23
 Z angl. Catalytic chemical vapour deposition – depozícia z chemických pár s katalyzátorom. 
24
 Z angl. High pressurized carbon monoxide – oxid uhoľnatý pri vysokom tlaku. 
25
 Z angl. indium – tin oxide – zlúčenina oxidu inditého a oxidu cíničitého. 
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 CNT môţe byť jednoznačne definovaná aj pomocou chirálneho uhlu θ, čo je uhol medzi 
Ch a a1 (tzv. „zigzag“ smer, obr. 2.1). Vzťah medzi ním a indexmi (n,m) je potom: 
cos𝜃 =
𝐂h ∙ 𝐚1
 𝐂h   𝐚1 
=
2𝑛 + 𝑚
2 𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2
 (17)  
Hodnota uhlu θ leţí v intervale 0 ≤  𝜃 ≤ 30°. Plynie to zo šesťuholníkovej štruktúry 
grafénu. Taktieţ je týmto uhlom označený sklon šesťuholníkov vztiahnutých k osi 
nanotrubičky. 
Obr. 2.1: Grafénová šesťuholníková štruktúra s mrieţkovými vektormi a1 a a2. Chirálny 
vektor Ch=5a1 + 3a2 reprezentuje moţné stočenie 2D mrieţky do 1D valcovej formy. Prebraté 
z [15], upravené. 
 CNTs môţeme podľa geometrie rozdeliť do 3 základných skupín. Nanotrubičky 
s parametrami (n,0) (θ = 0°) sa nazývajú zigzag26 nanotrubičky, pretoţe po obvode vykazujú 
cikcakový tvar (zvislé hrany grafénovej mrieţky na obr. 2.1) a majú uhlíkové väzby 
vodorovné s osou CNT. Na druhej strane, nanotrubičky (n,n) (θ = 30°) sa nazývajú 
armchair
27
 nanotrubičky, pretoţe po obvode vykazujú tvar podobný kreslu (vodorovné hrany 
grafénovej mrieţky na obr. 2.1) a majú uhlíkové väzby kolmé na os CNT. ako zigzag, tak aj 
armchair nanotrubičky sú achirálne na rozdiel od všetkých ostatných (n,m ≠ n ≠ 0) chirálnych 
nanotrubičiek (obr. 2.2). 
 Geometria grafénu a chirálny vektor nedefinujú len priemer trubičky ale aj jednotkovú 
bunku a počet jej atómov. T ako najmenší vektor grafénovej mrieţky kolmý na Ch definuje 
translačnú periódu t pozdĺţ osi nanotrubičky.  
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 Z angl. cik-cak. 
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 Z angl. kreslo. 
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Translačný vektor T sa dá vyjadriť pomocou bázových vektorov a1 a a2 ako 𝐓 = 𝑡1𝐚1 + 𝑡2𝐚2. 









kde S je najväčší spoločný deliteľ výrazov (2m + n) a (2n + m). Dĺţka translačného vektoru t 
je potom 
𝑡 =  𝐓 =  3𝑎




Jednotková bunka CNT je tvorená plášťom valca s výškou t a priemerom d. Počet atómov 
v jednotkovej bunke NC sa dá potom zapísať ako funkcia n a m. 
𝑁C =




 Všetky štruktúrne parametre (n,m) nanotrubičky, ako boli vysvetlené v predchádzajúcom 
texte, sú zhrnuté v tabuľke 2.1. [15] 
 
Obr. 2.2: Štruktúra (12,0) zigzag, (6,6) armchair a (6,4) chirálnej CNT. Prebraté z [15]. 
2.2 Elektrónová štruktúra 
 Povolené stavy elektrónov v pevnej látke vytvárajú pásovú štruktúru (viď 1.4.1 Pásový 
model pevnej látky) a s ňou spojenú hustotu stavov (DOS28). DOS je charakteristika 
pouţívaná vo fyzike pevných a kondenzovaných látok. Popisuje počet stavov v určitom 
intervale energií pre kaţdú energiovú hladinu, ktorá môţe byť obsadená elektrónmi. Na 
rozdiel od izolovaných systémov, akými sú atómy alebo molekuly, v plynnom skupenstve 
rozdelenie hustoty nie je diskrétne, ale spojité. Vysoká DOS pri určitej energii znamená, ţe 
pre túto energiu existuje veľa obsaditeľných stavov. DOS rovnajúca sa nule naopak znamená, 
ţe pre danú energiu neexistuje ţiadna hladina, ktorú by mohol elektrón obsadiť. 
2.2.1 Metalické a polovodičové CNTs 
 CNTs sú charakterizované – podobne ako grafén – dvomi typmi väzieb, ktoré vykazujú 
tzv. planárnu sp2 hybridizáciu. Spomedzi štyroch valenčných orbitálov uhlíku (2s, 2px, 2py 
a 2pz, z je kolmé na rovinu mrieţky) prvé tri menované spoločne vytvárajú lokalizovaný 
väzobný (obsadený) σ a antiväzobný (neobsadený) σ* orbitál v rovine 2D šesťuholníkovej 
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 Z angl. density of states. 
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mrieţky. σ orbitály vytvárajú silnú kovalentnú väzbu, zodpovednú za väčšinu väzobnej 
energie a elastické vlastnosti grafénu. 2pz orbitál, smerujúci kolmo von z mrieţky, sa 
vzhľadom na symetriu nemôţe viazať so σ stavmi. Postranná väzba medzi susednými pz 
orbitálmi vytvára delokalizované π (väzobné) a π* (antiväzobné) orbitály. π väzby sú kolmé 
na povrch a sú zodpovedné za slabú interakciu medzi SWCNTs vytvárajúcimi zväzky, 
podobne ako sú viazané jednotlivé vrstvy grafénu v grafite. O energiových hladinách 
spojených s σ väzbou je známe, ţe sú ďaleko od Fermiho hladiny, a teda nehrajú významnú 
úlohu v elektronických vlastnostiach. Na druhej strane, väzobné a antiväzobné π pásy 
prechádzajú Fermiho hladinu priamo v K bode prvej Brillouinovej zóny grafénu (obr. 2.3) 
a sú teda kľúčovými pre elektronické a optické vlastnosti grafénu. σ pásy sú energiovo 
výrazne vzdialené (> 10 eV v Γ, obr. 2.3) a je ich moţné v semiempirických výpočtoch pre 
grafén zanedbať, nakoľko sú od Fermiho hladiny príliš vzdialené na to, aby mohli výraznejšie 
ovplyvniť elektronické vlastnosti. 
Tab. 2.1: Základné štruktúrne parametre (n,m) CNT. n, m, t1 a t2 sú celé čísla. Prebraté z [15], 
upravené. 
Symbol Názov Vzorec Hodnota 
a 
mrieţková 
konštanta 𝑎 =  3𝑎C−C ≅ 2,46 Å 𝑎C−C ≅ 1,42 Å 





























Ch chirálny vektor 𝐂h = 𝑛𝐚1 + 𝑚𝐚2 ≡  𝑛,𝑚   0 ≤  𝑚 ≤ 𝑛  
d priemer trubičky 𝑑 =





 𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2  
θ chirálny uhol 
sin𝜃 =
 3𝑚

























NSD29 𝑡1 , 𝑡2 = 1 
𝑆 = NSD 2𝑚 + 𝑛, 2𝑛 + 𝑚  
NC 








                                                 
29




Obr. 2.3: a) Pásová štruktúra grafénu. Medzi σ a σ* je široký zakázaný pás, π a π* sa 
stretávajú v K bode Brillouinovej zóny. Fermiho hladina je umiestnená na nulu. 
b) Brillouinova zóna grafénu. Prebraté z [15]. 
 Pokiaľ je konečný kus 2D grafénu zrolovaný do 1D trubičky, periodické okrajové 
podmienky určené chirálnym vektorom Ch môţu byť pouţité na určenie povolených 1D 
podhladín, kvantových stavov vyplývajúcich zo stočenia grafénu nasledovne 
𝐂h ∙ 𝐤 = 2𝜋𝑞, 
(21)  
kde q je celé číslo. Pokiaľ jedna z týchto povolených podhladín prechádza cez jeden 
z K bodov, nanotrubička bude metalická, inak polovodičová. Grafické znázornenie je na 
obrázku 2.4. Kým vľavo sú znázornené povolené podhladiny pre (9,0) zigzag nanotrubičku, 
vpravo pre (10,0) zigzag nanotrubičku. Podmienka pre metalické nanotrubičky má teda tvar: 
𝐂h ∙ 𝐤𝐅 = 2𝜋𝑞 
(22)  
V prvom priblíţení je teda moţné povedať, ţe zigzag (n,0) a chirálne (n,m) SWCNTs sú 
metalické, pokiaľ (n - m)/3 je celé číslo, inak je nanotrubička polovodičová.  
Obr. 2.4: Povolené podhladiny na π/π* plochách grafénu. a) Povolené podhladiny pre 
metalickú (9,0) CNT, podhladina kriţuje K bod. b) Povolené podhladiny pre polovodičovú 
(10,0) CNT, podhladina nekriţuje K bod. Prebraté z [15], upravené. 
 V tomto priblíţení šírka zakázaného pásu polovodičových CNTs, nezávisle na chiralite, 
závisí nepriamo úmerne od priemeru nanotrubičky. Tento fakt je moţné vysvetliť tým, ţe 
zakázaný pás v polovodiči zodpovedá vertikálnej vzdialenosti medzi π a π* pásmi práve 
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v mieste k 1D podhladiny najbliţšej ku K bodu (obr. 2.4b). Vďaka tomu, ţe vzdialenosť 
jednotlivých 1D podhladín je nepriamo úmerná priemeru, väčšie nanotrubičky budú mať 
povolené stavy bliţšie pri sebe a krajná povolená podhladina sa dostane bliţšie ku K bodu, 
čomu odpovedá uţší zakázaný pás. V konečnom dôsledku je pre nekonečný priemer 
nanotrubičky šírka zakázaného pásu 0 eV, teda hodnota charakteristická pre 2D grafén. 
V skutočnosti sa indexy (n,m), a teda aj chiralita nanotrubičky, čiastočne podieľajú na šírke 
zakázaného pásu efektom nazývaným trigonal warping30. Existenciu a popis tohto na 
pochopenie uţ pomerne zloţitého efektu publikoval Saito v roku 2000 [21]. 
 Zakrivenosť CNTs navyše vedie k miešaniu π/σ väzobných a π*/σ* antiväzobných 
orbitálov uhlíku. To môţe viesť k jemnému posunutiu povolenej podhladiny mimo K bodu 
a vytvoreniu úzkeho zakázaného pásu v (n,0) a (n,m) metalických nanotrubičkách so šírkou 
nepriamo úmernou štvorcu priemeru trubičky [22]. Toto neplatí pre (n,n) metalické CNTs, 
kde σ a σ* orbitály polohu podhladín neovplyvňujú.  
 Všetky predchádzajúce úvahy pracovali s predpokladom bezchybnej, nekonečne dlhej 
nanotrubičky, bez ovplyvnenia okolitým hmotným prostredím či poliami. Reálne CNTs majú 
samozrejme konečnú dĺţku, kde ich konce pôsobia na elektrónovú štruktúru ako porucha a pri 
výrobe vznikajú defekty v podobe 5-, či 7-uholníkov. Vďaka slabým silám na povrchu sa 
CNTs rady zoskupujú do zväzkov alebo vytvárajú väzby s inými molekulami vo svojom 
okolí. Navyše sú neustále vystavené prítomnosti magnetických a elektrických polí. Všetky 
tieto vplyvy viac či menej ovplyvňujú elektrónové (optické) vlastnosti nanotrubičiek. 
Podrobný popis týchto vplyvov moţno nájsť v [15]. [15,23,24] 
2.2.2 Hustota stavov v 1D 
 Keďţe CNTs sa chápu ako 1D štruktúra je pravdepodobné, ţe ich hustota stavov bude mať 
tvar charakteristický pre 1D štruktúry. Závislosť DOS na energii pre 0D, 1D, 2D a 3D systém 
je na obrázku 2.3 a pod ním je odvodená závislosť pre 1D systém. 
 
Obr. 2.5: Porovnanie závislosti DOS(E) pre 3D – 0D štruktúry. Prebraté z [25], upravené. 
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 Z angl. trojuholníková deformácia. 
32 
 
 Vyjdeme z časovo nezávislej Schrödingerovej rovnice častice uväznenej v nekonečne 






+ 𝑉 𝑥 𝜑 𝑥 = 𝐸𝜑 𝑥 , 
(23)  
kde ћ je redukovaná Planckova konštanta, m je hmotnosť častice, υ(x) je vlnová funkcia 






 𝐸 − 𝑉 𝑥  𝜑 𝑥 = 0 
(24)  
Platí: 
𝑥 ∉  0, 𝐿 , 𝑉 𝑥 → ∞, 𝜑 𝑥 = 0 (25)  
𝑥 ∈  0, 𝐿 , 𝑉 𝑥 = 0 (26)  











≡ 𝑘2 (28)  
Riešenie bude mať tvar: 
𝜑 𝑥 = 𝐴𝑒+𝑖𝑘𝑥 + 𝐵𝑒−𝑖𝑘𝑥 , 𝑥 ∈  0,𝐿  (29)  




, 𝑛 ∈ ℕ (30)  






V 1D štruktúre označme N(k) počet stavov v recipročnom „objeme“ s polomerom k. Pre 









 (32)  



































Závislosť (35) súhlasí s obrázkom 2.3 pre 1D kvantový drôt. 
2.2.3 Charakteristické fluorescenčné spektrum polovodičových CNTs 
 Vzhľadom na definíciu luminiscencie (viď 1.6 Fluorescencia) a predpoklad lineárnej 
závislosti medzi priemerom nanotrubičky a šírkou jej zakázaného pásu (viď 2.2.1 Metalické 
a polovodičové CNTs) je jasné, ţe kaţdá polovodičová nanotrubička31 má charakteristickú 
vlnovú dĺţku absorbovaných aj fluorescenčných fotónov odpovedajúce prechodu z S1 do S0. 
Tento predpoklad bol potvrdený v roku 1999, keď Kataura publikoval absorpčné spektrá 
roztokov individuálnych32 CNTs [26]. Onedlho na to Bachilo publikoval sériu článkov, 
v ktorých bola postupne ukázaná moţnosť merať fluorescenciu individuálnych CNTs [27], 
previazanosť fluorescenčnej vlnovej dĺţky so štruktúrou nanotrubičiek [28] a nakoniec 
merania a empirické vzťahy (36) – (39) pre prvý a druhý van Hoveho prechod pre široký 
rozsah (priemery od 0,3 do 3,4 nm, spolu 220 nanotrubičiek, viď 3.2 Vymedzenie 
požiadaviek) polovodičových CNTs [29]. 
𝑣 11 mod1 =
1 × 107 cm−1
157,5 + 1066,9𝑑
− 771 cm−1
 cos 3𝜃  1,374
𝑑2,272
   cm−1  
(36)  
𝑣 11 mod2 =
1 × 107 cm−1
157,5 + 1066,9𝑑
+ 347 cm−1
 cos 3𝜃  0,886
𝑑2,129
   cm−1  
(37)  
𝑣 22 mod1 =
1 × 107 cm−1
145,6 + 575,7𝑑
+ 1326 cm−1
 cos 3𝜃  0,828
𝑑1,809
   cm−1  
(38)  
𝑣 22 mod2 =
1 × 107 cm−1
145,6 + 575,7𝑑
− 1421 cm−1
 cos 3𝜃  1,110
𝑑2,497
   cm−1 , 
(39)  
kde 𝑣 11, resp. 𝑣 22  je vyjadrenie energiovej šírky zakázaného pásu vo vlnových číslach pre 
prvý, resp. druhý prechod. (mod1), resp. (mod2) je zvyšok po celočíselnom delení (n - m)/3, 
kde n a m sú indexy chirálneho vektora (viď 2.2.1 Metalické a polovodičové CNTs). d je 
priemer nanotrubičky a θ chirálny vektor z tabuľky 2.1. Tieto vzťahy umoţňujú výpočet šírky 
prechodu s presnosťou 10 cm-1 (1,3 meV) pre prechod 𝑣 11  a 40 cm
-1
 (5 meV) pre prechod 𝑣 22  
[29]. 
 Teoretické výpočty elektrónovej štruktúry CNTs vyuţívajú najmä tight-binding33 
aproximáciu pre výpočet elektrónovej štruktúry grafénu, kde sa počíta prekryv vlnových 
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 Luminiscencia štruktúr s metalickými vlastnosťami je síce moţná, no je ťaţko interpretovateľná a kvantová 
účinnosť je veľmi nízka, vďaka výrazne pravdepodobnejším neţiarivým relaxačným procesom. 
32
 Pre účely tejto práce sa pod pojmom individuálna CNT bude myslieť nanotrubička, ktorá nie je v kontakte so 
substrátom, ani s inými nanotrubičkami (nie je vo zväzku). 
33
 Z angl. tesná väzba. 
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funkcií najbliţších susedných atómov v 2D mrieţke spolu so zone-folding34 aproximáciou, 
ktorá súvisí s povolenými podhladinami k na π/π* plochách grafénu (obr. 2.4). Táto metóda je 
podrobne popísaná v [15] a pomerne často sa vyuţíva na prvý odhad štruktúrne závislej 
pásovej štruktúry (obr. 2.4) [23,29,30]. 
 
Obr. 2.6: Atómová štruktúra, pásová štruktúra a hustota stavov a) polovodičovej (5,0) 
a b) metalickej (5,5) nanotrubičky. Výpočet pásovej štruktúry a DOS tight-binding 
aproximáciou, Fermiho hladina je umiestnená na 0 eV. Prebraté z [30], upravené. 
Zaujímavá je jasná tvarová zhoda hustoty stavov s obrázkom 2.3. Znamená to, ţe aj pomerne 
zjednodušený numerický model jasne dokazuje, ţe ide o 1D štruktúru. 
 Pre presnejšie výpočty je potrebné pouţiť tzv. ab initio35 výpočty, ktoré vychádzajú priamo 
zo základných kvantovo-mechanických princípov, bez pouţitia aproximácií, či 
zjednodušujúcich modelov. Táto metóda poskytuje výnimočný súlad výpočtov 
s experimentom (obr. 2.5) [22,31], avšak je veľmi výpočtovo náročná a aj preto boli prvé 
práce s týmto prístupom publikované aţ pomerne nedávno (2010). 
Ab initio výpočty umoţňujú presné určenie malého zakázaného pásu vznikajúceho 
v nanotrubičkách, ktoré boli pomocou tight-binding metódy predpokladané ako metalické 
(viď 2.2.1 Metalické a polovodičové CNTs). Tento rozdiel je moţné vysvetliť pomerne 
jednoducho tým, ţe tight-binding aproximácia neberie do úvahy ovplyvnenie pásovej 
štruktúry v oblasti zakázaného pásu σ a σ* orbitálmi [15]. Ako je vidieť z obrázku 2.5, šírka 
zakázaného pásu je v stotinách eV, a teda pri izbových teplotách sa takéto nanotrubičky 
naozaj správajú ako metalické (viď 1.2.2 Vyžarovanie svetla - mikroštruktúrny pohľad) 
a experimentálne pozorovanie tohto zakázaného pásu je moţné len pri veľmi nízkych 
teplotách. 
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 Z angl. skladanie oblastí. 
35




Obr. 2.7: Prvá Brillouinova zóna „metalickej“ (9,0) CNT s úzkym zakázaným pásom. 






3  NÁVRH FLUORESCENČNÉHO MIKROSKOPU 
 Skúmanie malých štruktúr je výrazne obmedzené rozlišovacou schopnosťou ľudského oka. 
Oko ako uhlový detektor má rozlišovaciu schopnosť 1’, čo pri konvenčnej zrakovej 
vzdialenosti 25 cm znamená, ţe okom je moţné rozlíšiť dva body vzdialené navzájom asi o 
0,1 mm. Riešením tohto limitu je „pomôcť” oku pridaním nejakého optického prvku. Od 
prvého záznamu o zväčšujúcich vlastnostiach sklenenej šošovky (Alhazen, koniec 10. stor.) 
a prvého zloţeného mikroskopu (Janssen, 1595) sa moţnosti optického zobrazovania dostali 
aţ na svoju spodnú hranicu určenú difrakčným limitom (Abbe, 1783), čiţe vlnovou povahou 





). V niektorých aplikáciách však rozlíšenie nehrá kľúčovú úlohu 
v porovnaní s potrebou rozlíšiť rôzne objekty s rovnakým indexom lomu (najmä v biológií), 
pozorovať kryštalografické usporiadanie v horninách (mineralógia), či zisťovať elektronické 
a optické vlastnosti rôznych štruktúr (polovodičová technika, plazmonika). Práve v týchto 
odvetviach nachádza významné uplatnenie fluorescenčná mikroskopia. Táto je zaloţená na 
vybudení a následnom sledovaní fluorescencie v upravenom optickom mikroskope, ktorý 
obsahuje okrem klasickej moţnosti pozorovania aj moţnosť naviesť excitačné svetlo do 
objektívu a v ohnisku budiť fotoluminiscenciu a pomocou bariérového filtra vybrať rozsah 
vlnových dĺţok, v ktorom očakávame fluorescenciu (obr. 3.1). 
 
Obr. 3.1: Princíp fluorescenčného zobrazovania. Prebraté z [32], upravené. 
 Fluorescenčný mikroskop s dostatočne citlivým detektorom je vo svojej podstate schopný 
detegovať jedinú molekulu (viď 1.6.3 Detekčné limity). Vzhľadom na to, ţe väčšinou ide 
o mikroskop klasickej konštrukcie, nie je ním moţné prekonať difrakčný limit, avšak nie je 
problém detegovať molekuly s rozmermi výrazne pod týmto limitom [33]. Podrobnejší popis 
histórie a konštrukcie fluorescenčných mikroskopov je moţné nájsť v [33 – 35]. 
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 Z angl. Scanning near-field optical microscopy – skenovacia mikroskopia v blízkom poli. 
37
 Z angl. Structured illumination microscopy – mikroskopia so štruktúrovaným osvetlením. 
38
 Z angl. Stimulated emission depletion – vyčerpanie stimulovanou emisiou. 
39
 Z angl. Total internal reflection fluorescence microscopy – fluorescenčná mikroskopia po totálnom odraze. 
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3.1 Fluorescenčná mikroskopia CNTs 
 Vzhľadom na rozmery CNTs je ich charakterizácia obmedzená na zobrazovacie techniky 
s atómovým rozlíšením (AFM40, STM41). Tieto metódy sú nanešťastie časovo veľmi náročné, 
umoţňujú len meranie veľmi malých častí vzorky a v neposlednom rade sú veľmi nákladné. 
Na druhej strane sú ako jediné vhodné na určenie atomárnej štruktúry, čo s pomocou 
teoretických modelov umoţňuje vypočítať elektronickú štruktúru, a teda aj optické vlastnosti. 
Po porovnaní výpočtov s metódami merajúcimi priamo elektronické (optické) vlastnosti je 
moţné jednoducho nahradiť AFM a STM týmito metódami a spätne zo zistených 
elektronických (optických) vlastností usudzovať na atomárnu štruktúru. Tieto techniky sú 
spravidla jednoduchšie na vybavenie a čas, jedinou poţiadavkou je, aby dokázali detegovať 
signál od individuálnych molekúl (CNTs). 
 V súčasnosti existuje viacero zobrazovacích techník, ktoré umoţňujú priame (STS42) alebo 
nepriame
43
 (Ramanov rozptyl, fluorescencia) meranie elektronických vlastností CNTs 
a spätné určenie ich štruktúry. STS sa svojim princípom merania len málo líši od STM, 
časovo je ešte náročnejšia a presnosť meraní nie je dostačujúca na zisťovanie jemných 
posuvov v elektronickej štruktúre spôsobených najmä interakciou trubičiek s okolitým 
látkovým prostredím či poliami [23]. Vyuţitie Ramanovej mikroskopie spočíva v meraní 
charakteristického posuvu nepruţne rozptýlených fotónov, spôsobenom radiálnymi 
vibračnými hladinami nanotrubičky, tzv. RBM44. Tento posuv je nepriamo úmerný priemeru 




 1 + 𝐶 ∙ 𝑑    cm−1 , (40)  
kde d je priemer CNT a C = 0,05786 nm
-2
 je konštanta vyjadrujúca vplyv zakrivenia 
nanotrubičky na polohu RBM [36]. Nevýhodou Ramanovej mikroskopie je, ţe niektoré 
nanotrubičky majú pri rozdielnej štruktúre rovnaký priemer (napr. (9,8) a (13,3), tab. 3.1), 
intenzita RBM je vo všeobecnosti veľmi nízka a so zväčšujúcim sa priemerom sa posuv 
zmenšuje a moţnosť jeho detekcie začína naráţať na technické limity hranových filtrov 
odstraňujúcich fotóny z Rayleighovho rozptylu. Podrobnejšie informácie o Ramanovej 
spektroskopii sa dajú nájsť napr. v [37]. 
 Výhodou fluorescenčnej mikroskopie CNTs je najmä vyuţitie skutočnosti, ţe 
charakteristické fluorescenčné ţiarenie leţí v blízkej infračervenej oblasti (NIR) a na jej 
budenie je moţné pouţiť ţiarenie s oveľa vyššou energiou leţiace v ultrafialovej (UV) alebo 
viditeľnej oblasti (VIS) (viď 1.4.3 Absorpcia UV a viditeľného fotónu, tab. 3.1). Pri tejto 
technike teda nehrozí rušenie detekcie excitačným či okolitým rozptýleným viditeľným 
svetlom. Charakteristické fluorescenčné píky sú pre jednotlivé nanotrubičky navyše ďalej od 
seba ako RBM píky v Ramanovom signáli a teda existuje menšia pravdepodobnosť ich 
prekrývania. Hlavným dôvodom pre vyuţite fluorescencie je ale závislosť šírky zakázaného 
pásu nielen na priemere, ale aj na chiralite, čo spôsobuje charakteristický posun pre kaţdý 
jeden typ nanotrubičky. 
 Čiastočným obmedzením charakterizácie CNTs pomocou fluorescencie je, ţe pribliţne 1/3 
nanotrubičiek má metalické vlastnosti a absencia zakázaného pásu vedie k výraznému 
                                                 
40
 Z angl. Atomic force microscopy – mikroskopia atomárnych síl. 
41
 Z angl. Scanning tunneling microscopy – skenovacia tunelovacia mikroskopia. 
42
 Z angl. Scanning tunneling spectroscopy – skenovacia tunelovacia spektroskopia. 
43
 Optické merania, v ktorých charakteristické vlnové dĺţky odpovedajú prechodom v elektronickej štruktúre. 
44
 Z angl. Radial breathing mode – mód radiálneho dýchania. 
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potlačeniu aţ k úplnej absencii charakteristických fluorescenčných prechodov. Tieto 
nanotrubičky teda touto technikou, na rozdiel od Ramanovej spektroskopie, v podstate nie sú 
detekovateľné. 
 Druhým obmedzením týkajúcim sa oboch optických metód je absorpčný prechodový 
moment CNTs, ktorý je orientovaný zhodne s osou nanotrubičky. Absorpcia fotónu 
molekulou je závislá na veľkosti priemetu tohto momentu do smeru polarizácie excitačného 
svetla (obr. 3.2). Tento problém je čiastočne riešiteľný pouţitím kruhovo polarizovaného 
svetla, no stále zostáva nezanedbateľné mnoţstvo nanotrubičiek natočených v treťom 
rozmere. Tento jav dokáţe výrazne zníţiť pozorovaný fluorescenčný (Ramanov) signál, alebo 
spôsobiť, ţe niektoré CNTs vôbec nebudú detegované.  
 Na záver, detekovateľnosť jednotlivých molekúl je aj pri kvalite dnešných detektorov 
pomerne veľkou výzvou. Intenzita signálu od jednotlivých CNTs je výrazne zvýšená, pokiaľ 
je excitačné svetlo v rezonancii s niektorým prechodom medzi energiovými stavmi 
v elektronickej štruktúre nanotrubičky (platí pre Ramanovu spektroskopiu aj fluorescenciu) 
[38]. Pouţitím správnej energie budiaceho ţiarenia je teda moţné dosiahnuť aj takúto 
hraničnú poţiadavku. 
 
Obr. 3.2: Závislosť intenzity Ramanovho signálu na uhle medzi polarizáciou svetla 
a absorpčným prechodovým momentom (osou) nanotrubičky. Prebraté z [37], upravené. 
 Fluorescenčná mikroskopia CNTs je v súčasnosti pomerne vyuţívaná metóda, ktorá 
umoţňuje detekciu jednotlivých molekúl a ich charakterizáciu [27 – 29], ale aj skúmanie 
vplyvov prostredia, defektov, mechanického namáhania a dĺţky CNTs na intenzitu a posuvy 
energií prechodov [39 – 43]. Vďaka fluorescencii a superrozlišovacej mikroskopii bolo 
dokonca nedávno publikované priame optické zobrazovanie individuálnych CNTs [44]. 
3.2 Vymedzenie poţiadaviek 
 Pre pozorovanie fluorescencie nanotrubičiek je potrebný jednak klasický mikroskop, ktorý 
umoţní zväčšený náhľad na vzorku, zdroj excitačného ţiarenia s vhodnou vlnovou dĺţkou 
a detektor pracujúci v oblasti fluorescenčného vyţarovania nanotrubičiek. V tomto kroku je 
vhodné vyuţiť mikroskopový objektív aj na navedenie excitačného zber emitovaného 
ţiarenia. Týmto usporiadaním vznikne mikroskop vhodný na beţné pozorovanie v svetlom 
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poli, do ktorého je implementované fluorescenčné mapovanie vyuţívajúce princíp 
konfokálneho mikroskopu. Znamená to, ţe vzorka je budená na minimálnej ploche (v 
minimálnom objeme) a signál je zbieraný z presne tej istej oblasti. Toto usporiadanie potom 
umoţňuje stály náhľad na veľké zorné pole pre pohodlnú manipuláciu so vzorkou a zároveň 
fluorescenčné snímanie s vysokým priestorovým rozlíšením dôleţité pre mapovanie 
rozloţenia fluorescenčne aktívnych prvkov vo vzorke. 
 Všetky optické komponenty sa museli vyberať podľa toho, v akom rozsahu vlnových dĺţok 
budú pracovať. Základná oblasť pre mikroskop pracujúci vo viditeľnej oblasti je 350 – 700 
nm. Na budenie fluorescencie je vo všeobecnosti najjednoduchšie pouţiť svetlo s čo 
najvyššou energiou (UV) alebo svetlo so špecifickou vlnovou dĺţkou spôsobujúce reznonačné 
prechody medzi energiovými hladinami. Emitované svetlo je potom charakteristické pre 
kaţdú nanotrubičku. Naše vzorky pochádzajú z HiPCO metódy (NanoIntegris Inc.) 
a obsahujú CNTs s priemermi v rozsahu 0,8 – 1,2 nm [45]. Údaje pre tieto nanotrubičky (len 
pre polovodičové), vrátane polohy RBM a prvého a druhého van Hoveho prechodu sú 
uvedené v tabuľke 3.1.  






















(7,5) 0,829 24,50 282,1 1024 1,211 645 1,921 
(7,6) 0,895 27,46 262,3 1120 1,107 648 1,914 
(8,4) 0,840 19,11 278,5 1111 1,116 589 2,105 
(8,6) 0,966 25,28 243,9 1173 1,057 718 1,727 
(8,7) 1,032 27,80 229,1 1265 0,981 728 1,702 
(9,2) 0,806 9,83 289,9 1138 1,090 551 2,251 
(9,4) 0,916 17,48 256,6 1101 1,126 722 1,716 
(9,5) 0,976 20,63 241,6 1241 0,999 672 1,845 
(9,7) 1,103 25,87 215,1 1322 0,938 793 1,563 
(9,8) 1,170 28,05 203,6 1410 0,879 809 1,533 
(10,2) 0,884 8,95 265,3 1053 1,177 737 1,683 
(10,3) 0,936 12,73 251,3 1249 0,993 632 1,963 
(10,5) 1,050 19,11 225,3 1249 0,933 788 1,574 
(10,6) 1,111 21,79 213,6 1377 0,900 754 1,644 
(11,0) 0,873 0,00 268,4 1037 1,196 745 1,665 
(11,1) 0,916 4,31 256,6 1265 0,980 610 2,032 
(11,3) 1,014 11,74 233,0 1197 1,036 793 1,546 
(11,4) 1,068 14,92 221,7 1371 0,904 712 1,740 
(11,6) 1,186 20,36 201,0 1397 0,887 858 1,466 
(12,1) 0,995 3,96 237,2 1170 1,060 799 1,552 
(12,2) 1,041 7,59 227,2 1378 0,899 686 1,807 
(12,4) 1,145 13,90 207,7 1342 0,924 855 1,450 
(12,5) 1,201 16,63 198,5 1499 0,827 793 1,562 
(13,0) 1,032 0,00 229,1 1384 0,896 677 1,831 
(13,2) 1,120 7,05 212,1 1307 0,949 858 1,446 
(13,3) 1,170 10,16 203,6 1489 0,828 764 1,624 
(14,0) 1,111 0,00 213,6 1295 0,957 859 1,443 
(14,1) 1,153 3,42 206,3 1502 0,826 748 1,657 
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 Z tabuľky je vidno, ţe je potrebné zabezpečiť excitáciu svetlom s energiou výrazne vyššou 
ako je prechod E22 (UV), aby mohol byť elektrón vyrazený na nejakú vysokú hladinu, 
a potom po neţiarivej relaxácií cez pásy povolených energií ţiarivo deexcitoval cez zakázaný 
pás, alebo svetlom s energiou rovnakou alebo mierne vyššou ako je energia prechodu E22 
kvôli vyuţitiu rezonančných prechodov a zosilneniu signálu. Následná emisia bude prebiehať 
v rozmedzí 1,211 – 0,826 eV (1024 – 1502 nm), čo je blízka infračervená oblasť. Pre 
zaostrenie vzorky do ohniskovej roviny objektívu a následné mapovanie je nevyhnutné 
umoţniť 3D posuv vzorky škálovaný v osiach x a y (horizontálna rovina). 
3.3 Komponenty 
 Po zahrnutí všetkých vstupných parametrov bol navrhnutá optická schéma mikroskopu 
(obr. 3. 3). Mikroskop je zobrazený vo všetkých troch fázach svojej funkcie. Na obrázku 3.3a 
je zobrazený chod lúčov pri normálnej zobrazovacej funkcii mikroskopu. VIS svetlo zo 
vzorky (SPC) je zbierané objektívom (OBJ), s minimálnym ovplyvnením prechádza cez 
zrkadlá (HRM a LPM), clonu (IRS) a tubusovou šošovkou (TL) je fokusované na kameru 
(CMOS). Obrázok 3.3b ukazuje navedenie budiaceho ţiarenia, ktoré je pomocou 
vysokoodrazivého zrkadla pre špecifickú vlnovú dĺţku (HRM) navedené do optickej osi 
mikroskopu a mikroskopom je fokusované na špecifické miesto na vzorke. Posledná časť – 
zber fluorescenčného ţiarenia – (obr. 3.3c) je riešená pouţitím zrkadla (SPM), ktoré prepúšťa 
svetlo z VIS oblasti, kým svetlo v NIR regióne odráţa. Takto získaný signál je moţné vhodne 
deliť pouţitím filtra (LPF). Signál je následne fokusačnou šošovkou (FL) privedený na 
detektor (DET). 
 
Obr. 3.3: Optická schéma navrhnutého fluorescenčného mikroskopu. 
 Na stavbu mikroskopu boli pouţité komponenty dostupné v Laboratóriu laserovej 
spektroskopie na Ústave fyzikálního inţenýrství, Fakulta strojního inţenýrství, Vysoké učení 
technické v Brně. Pouţitý bol 30 milimetrový klietkový systém od firmy Thorlabs Inc. Pre 
účely stavby mikroskopu bol kúpený objektív (OBJ), dichroické zrkadlo (LPM), filter pre 
rozdelenie signálu (LPF) a NIR fotodióda (DET). 
42 
 
3.3.1 Budenie fotoluminiscencie 
 Návrh mikroskopu počíta s tromi variantmi budenia fotoluminiscencie. Dôraz bol kladený 
na moţnosť jednoduchej vzájomnej zameniteľnosti zdroja excitácie, čo súvisí hlavne 
s navedením excitačného ţiarenia do osi mikroskopu. Pouţité boli tieto lasery: 
Solar LS LQ916 + FHG LG103: 
 Pulzný pevnolátkový Nd:YAG45 laser pracujúci na základnej vlnovej dĺţke 1064 nm 
s generátorom štvrtej harmonickej frekvencie (obr. 3.4a). 
Vlnová dĺţka:      266 nm 
Energia fotónov:     4,66 eV 
Dĺţka pulzu:      8 ns 
Energia pulzu:     max. 3 mJ 
Výkon:      max. 0,43 MW 
Plošná hustota výkonu (spot s priemerom 10 μm): max. 550 GW/cm2 
Profil zväzku:      kruhový 
Profil intenzity:     gaussovský 
Polarizácia:      lineárna 
Thorlabs CPS532: 
 Diódou pumpovaný pevnolátkový Nd:YAG laser so separátorom pre vlnovú dĺţku 532 nm 
(obr. 3.4b). 
Vlnová dĺţka:      532 nm 
Energia fotónov:     2,33 eV 
Dĺţka pulzu:      kontinuálny 
Energia pulzu:     N/A 
Výkon:      max. 4,5 mW 
Plošná hustota výkonu (spot s priemerom 10 μm): max. 5,7 kW/cm2 
Profil zväzku:      kruhový 
Profil intenzity:     gaussovský 
Polarizácia:      eliptická 
Thorlabs CPS196: 
 Diódový laser s vlnovou dĺţkou 635 nm (obr. 3.4c). 
Vlnová dĺţka:      635 nm 
Energia fotónov:     1,95 eV 
Dĺţka pulzu:      kontinuálny 
Energia pulzu:     N/A 
Výkon:      max. 4,5 mW 
Plošná hustota výkonu (spot s priemerom 10 μm): max. 5,7 kW/cm2 
Profil zväzku:      eliptický 
Profil intenzity:     gaussovský 
Polarizácia:      eliptická 
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Obr. 3.4: Budiace lasery: a) generátor štvrtej harmonickej frekvencie (266 nm), b) 532 nm 
pevnolátkový laser [46], c) 635 nm diódový laser [47]. 
3.3.2 Objektív 
 Objektív sa vo všeobecnosti dá pokladať za kľúčovú časť kaţdého mikroskopu. Dal by sa 
definovať ako silno zväčšujúca optická sústava s veľmi krátkou ohniskovou vzdialenosťou, 
umiestnená blízko pri vzorke. Jeho úlohou je zbierať svetlo zo vzorky a vytvárať jeho 
zväčšený obraz v tubuse mikroskopu. Základnými parametrami objektívu sú zväčšenie, ktoré 
definuje, koľkokrát je vytvorený obraz väčší ako zobrazovaný predmet, a numerická apertúra 
vyjadrujúca účinnú svetelnosť objektívu a v konečnom dôsledku dosiahnuteľné rozlíšenie. 
 Myšlienka pouţiť mikroskopový objektív na navádzanie excitačného ţiarenia, pozorovanie 
vzorky a zber signálu, a to všetko v jednom okamihu, kladie pomerne vysoké poţiadavky na 
pouţitý objektív. Podstatnou vlastnosťou objektívu musí byť korigovaná chromatická 
aberácia v rozsahu vlnových dĺţok 266 – 1502 nm. Vzhľadom na to, ţe šošovkové objektívy 
korigované v tak širokom rozsahu je takmer nemoţné zadováţiť, sa ako vhodné riešenie 
ponúkalo pouţitie zrkadlového objektívu. Princíp jeho funkcie je na obrázku 3.5a. Svetlo 
v tomto objektíve neprechádza cez ţiadne optické prostredie s indexom lomu odlišným od 
vzduchu a zmena indexu lomu v závislosti na vlnovej dĺţke je zanedbateľná46.  
 Vhodné zväčšenie objektívu bolo vybraté na základe poţiadavky z Nanoscience Center, 
kde bol budiaci spot v Ramanovom mikroskope vytváraný objektívom s 50násobným 
zväčšením a dosahoval reálny priemer ~5 μm. Veľkosť numerickej apretúry vzhľadom na 
kladené poţiadavky nehrala podstatnú rolu, dôraz pri výbere objektívu bol kladený skôr na 
dostatočnú pracovnú vzdialenosť, ktorá je nevyhnutná pre plánované meranie fluorescencie 
v mikrofluidických čipoch. 
 Na základe týchto poţiadaviek bol vybratý objektív Thorlabs LMM-40x-UVV (obr. 3.5b) 
korigovaný na nekonečno. Tento objektív z princípu netrpí ţiadnou chromatickou aberáciou 
a voľbou vhodného tvaru hlavného zrkadla je potlačená sférická aberácia, astigmatizmus 
a koma aţ do tretieho rádu. 
Typ objektívu:  zrkadlový 
Zväčšenie:   40x 
Numerická apertúra:  0,5 
Pracovný rozsah:  200 nm – 20 μm 
Priemer vstupnej pupily: 5,1 mm 
Pracovná vzdialenosť: 7,8 mm 
Zorné pole:   0,5 mm 
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Obr. 3.5: Zrkadlový objektív: a) princíp funkcie [48], b) objektív Thorlabs LMM-40x-UVV 
[49]. 
3.3.3 Tubusová šošovka 
 Zväčšenie objektívov korigovaných na nekonečno je parameter, s ktorým treba zachádzať 
s opatrnosťou. Tento parameter má výpovednú hodnotu iba pri vyuţití príslušnej tubusovej 
šošovky, ktorá fokusuje rovnobeţné lúče vytvárané objektívom a vytvára obraz, ktorý môţe 
byť snímaný kamerou alebo pozorovaný okulárom. Napriek tejto zdanlivej komplikácii majú 
ale tieto objektívy dve veľké výhody. Tubusová šošovka môţe byť teoreticky ľubovoľne 
vzdialená od objektívu, čím vzniká priestor na vkladanie ďalších optických prvkov (v tomto 
prípade zrkadiel) a na šikmo vloţených prvkoch nedochádza k vzniku astigmatizmu, ako sa to 
deje pri objektívoch korigovaných na konvenčnú vzdialenosť (160 mm). 
 Tubusová šošovka bola vybratá na základe dvoch parametrov. Na jednej strane to bolo 
zorné pole objektívu (0,5 mm, viď 3.3.2 Objektív) a na druhej strane veľkosť čipu snímacej 
kamery (6,2 x 3,5 mm
2
, viď 3.3.4 Kamera). Keďţe zväčšenie ani kvalita obrazu nie sú 
primárnym cieľom tohto mikroskopu, v programe ZEMAX bola zostava spočítaná tak, aby 
bolo celé zorné pole zobrazené na aktívnu plochu CMOS47 čipu (viď 3.3.10 ZEMAX). Ako 
šošovka spĺňajúca vstupné parametre bola vybratá šošovka Thorlabs LBF254-040. Je to 
bikonkávna šošovka zo skla N-BK7 s ohniskovou vzdialenosťou 40 mm. Šošovka má 
pomocou rôznych polomerov krivosti oboch plôch korigovanú sférickú aberáciu48 pre 
fokusáciu rovnobeţného dopadajúceho zväzku. S touto šošovkou dosahuje objektív 
v absolútnych číslach 8násobné zväčšenie. Toto zdanlivo nízke číslo je ale vykompenzované 
vlastnosťami CMOS čipu ako snímacieho prvku v porovnaní s pozorovaním voľným okom. 
 Rovnaká šošovka bola pouţitá aj ako fokusačná šošovka určená na zber fluorescenčného 
ţiarenia a navedenie na detektor. Priepustnosť skla N-BK7 v závislosti na vlnovej dĺţke je 
zobrazená na obrázku 3.6. 
3.3.4 Kamera 
 Ako snímací prvok bola vybratá kamera Microsoft Lifecam Studio. Keďţe kamera 
disponuje vlastnou optikou, ktorá bola v tomto prípade nepotrebná, z kamery boli 
odmontované všetky optické prvky leţiace pred snímacím čipom. Takto bolo moţné 
umiestniť čip kamery priamo do ohniskovej roviny tubusovej šošovky a získať obraz 
zobrazovaného predmetu. Ovládací softvér kamery umoţňuje digitálny zoom, ktorým sa dá 
zväčšovať náhľad na vzorku. Samotné rozlíšenie je dané veľkosťou a vzdialenosťou 
jednotlivých pixelov (je moţné rozlíšiť dva body, pokiaľ sú zobrazené na susedné pixely). 
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 Z angl. Complementary metal oxide semiconductor – dopĺňajúci sa kov-oxid-polovodič. 
48
 Coddingtonova podmienka. 
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Táto hodnota je teoretická, zhoršujú ju optické aberácie tubusovej šošovky a vplyv osvetlenia 
vzorky. 
Technológia čipu:      CMOS 
Rozmery čipu:      6,2 x 3,5 mm2 
Fyzické rozlíšenie:      1920 x 1080 
Veľkosť pixelu:      3,2 x 3,2 μm2 
Rozlišovacia schopnosť (s objektívom LMM-40x-UVV): 460 nm 
 
Obr. 3.6: Priepustnosť 10 mm hrubého skla N-BK7. Prebraté z [50], upravené. 
3.3.5 Osvetlenie 
 Najbeţnejším typom osvetlenia vzorky kvalitných mikroskopov je tzv. Köhlerovo 
osvetlenie, ktoré pomocou sústavy šošoviek osvetľuje zdola priehľadnú vzorku rovnomerne 
v celej sledovanej oblasti, prípadne sa vzorka osvetľuje zhora cez objektív. Oba tieto prístupy 
vyţadujú pomerne veľké zásahy do konštrukcie mikroskopu a pre potreby navrhovaného 
mikroskopu sú zbytočne komplikované. Preto bolo navrhnuté osvetlenie vzorky zhora 
pomocou prstenca svetlo emitujúcich diód (LED) umiestneného okolo mikroskopového 
objektívu. V konštrukcii sú pouţité biele LED, ktoré je však v prípade potreby moţné 
vymeniť za diódy s určitou vlnovou dĺţkou (modrá, červená). Schéma zapojenia v programe 
Fritzing, 3D model osvetlenia a jeho umiestnenie na mikroskope sú na obrázku 3.7. 
 



















































3.3.6 Navedenie excitačného svetla 
 Poţiadavkou pre navedenie excitačného svetla bolo zalomiť laserové svetlo do optickej osi 
mikroskopu tak, aby bolo zobrazenie mikroskopom ovplyvnené v najmenšej moţnej miere. 
Toho sa dá dosiahnuť pouţitím selektívne odrazivého zrkadla, ktoré odráţa svetlo v úzkom 
rozsahu vlnových dĺţok v okolí poţadovanej hodnoty a svetlo mimo tohto intervalu prepúšťa 
takmer bez ovplyvnenia. Navyše musí disponovať vyleštenou zadnou stranou, ktorá umoţní 
ostatnému svetlu pokračovať optickou sústavou aţ ku kamere. Na navedenie svetla z 266 nm 
laseru bolo pouţité zrkadlo Eksma Optics 042-0260, ktorého odrazivosť je na obrázku 3.8a, 
pre 532 nm laser zrkadlo Eksma Optics 032-0530 (obr. 3.8b) a pre 635 nm laser zrkadlo 
Eksma Optics 032-0630 (priebeh závislosti selektívnej odrazivosti porovnateľná 
s predchádzajúcimi zrkadlami). Substrát pre tieto zrkadlá je vyrobený z UVFS49 skla, ktorého 
priepustnosť je znázornená na obrázku 3.9. 








Obr. 3.8: Odrazivosť dichroických zrkadiel Eksma Optics: a) 042-0260 (266 nm), b) 032-
0530 (532 nm). Prebraté z [51,52], upravené. 
 
Obr. 3.9: Priepustnosť 10 mm hrubého skla UVFS. Prebraté z [53], upravené. 
3.3.7 Vyvedenie signálu 
 Z optickej osi mikroskopu je potrebné vyviesť fluorescenčný signál v intervale 1024 – 
1502 nm smerom na detektor. Pre tento účel je vhodné pouţiť, tzv. shortpass50 zrkadlo 
s prudkou zmenou odrazivosti v oblasti medzi viditeľným svetlom a najkratšou 
fluorescenčnou vlnovou dĺţkou, ktorého interval odrazivosti pokrýva celé očakávané 
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 Z angl. Ultraviolet fused silica – liaty kremeň pre ultrafialové svetlo. 
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fluorescenčné spektrum. Pre tento účel bolo vybraté dichroické zrkadlo Thorlabs DMSP1000. 
Graf jeho priepustnosti a odrazivosti v závislosti na vlnovej dĺţke ja na obrázku 3.10. 
 
Obr. 3.10: Odrazivosť a priepustnosť zrkadla Thorlabs DMSP1000. Prebraté z [54], 
upravené. 
3.3.8 Detekcia signálu 
 Fluorescenčný signál zo vzorky je moţné detegovať viacerými spôsobmi, o niektorých 
z nich sa podrobnejšie zmieňuje napr. [8]. Najbeţnejším spôsobom je pouţitie mrieţkového 
spektroskopu s kamerou citlivou v danom intervale vlnových dĺţok. Toto riešenie vyţaduje 
navrhnúť spôsob, ako dostať emitované fotóny na vstup spektrometra. Jednoduchším 
a podstatne lacnejším riešením je pouţitie NIR fotodiódy, ktorá síce neobsahuje disperzný 
člen a nedokáţe podať ţiadne relevantné dáta o prítomnosti či neprítomnosti 
charakteristických vlnových dĺţok, no v prvom priblíţení je zdrojom informácie o zvýšení či 
zníţení intenzity dopadajúceho svetla v NIR intervale. 
 Návrh počíta s prípadným pouţitím spektroskopu, do ktorého sa signál navádza pomocou 
optického vlákna. Za fokusačnú šošovku bol preto umiestnený adaptér na optické vlákno 
Thorlabs SM1SMA, ktorý umoţňuje vďaka bajonetovému systému rýchlu montáţ a demontáţ 
optického vlákna. Pre druhú variantu bola vhodná InGaAs51 fotodióda Thorlabs FGA10. Jej 
spektrálna citlivosť je zobrazená na obrázku 3.11a, záverný prúd na obrázku 3.11b 
a kapacitancia na obrázku 3.11c. 







Obr. 3.11: Charakteristiky fotodiódy GFA10: a) spektrálna závislosť citlivosti, b) záverný 
prúd, c) kapacitancia. Prebraté z [55 – 57], upravené. 
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 Fotodióda musí byť zapojená tak, aby dokázala previesť predpokladanú intenzitu 
fluorescenčného ţiarenia na merateľnú zmenu prúdu či napätia. Keďţe sa dá predpokladať 
intenzita fluorescencie (najmä pri snahe posunúť limit detekcie aţ k individuálnym 
nanotrubičkám) skôr v rádoch jednotlivých fotónov ako nejakých vyšších číslach, je potrebné 
vhodne zosilniť prúd z fotodiódy a previesť ho na jednoduchšie merateľné napätie. Nízka 
intenzita fluorescencie jednotlivých nanotrubičiek je ovplyvnená najmä dĺţkou ţivota52 (~2 
ns, [27]), kvantovým výťaţkom (0,1 – 8 %, [27,40,41,43]) a fluorescenčným vyhasínaním vo 
zväzkoch s metalickými nanotrubičkami, na substráte, kvôli poruchám v šesťuholníkovej 
štruktúre a ukončeniam CNTs a závislosti na dĺţke nanotrubičky [27,39 – 41,43]. Ďalšie 
zoslabenie signálu je spôsobené faktom, ţe fotóny sú emitované nanotrubičkou do všetkých 
smerov, ale mikroskop ich zbiera iba z určitého priestorového uhla, konštrukciou objektívu, 
ktorý má prostrednú časť zaclonenú drţiakom konkávneho zrkadla a stratami na všetkých 
optických prvkoch, ktorými signál prechádza. 
 Zapojenie fotodiódy je podobné, ako sa spomína v [8]. Na zosilnenie prúdu na výstupe 
fotodiódy je pouţitý výkonný nízkošumový operačný zosilňovač National Semiconductor 
LMP7721 [58]. Fotodióda je zapojená v závernom smere, čo síce zvyšuje hodnotu záverného 
prúdu53, ale efektívne zniţuje kapacitanciu (obr. 3.11), a teda zvyšuje šancu, ţe pár elektrón – 
diera, ktorý vznikne dopadom NIR fotónu hneď nerekombinuje, ale dostane sa na výstup 
fotodiódy ako zaznamenateľný prúd. Operačný zosilňovač vyrovnáva napätie medzi vstupmi 
1 a 8. Keď na vstup 8 doputujú nejaké elektróny z fotodiódy, zosilňovač musí nastaviť na 
výstupe 4 také napätie, aby cez niektorý z odporov R3 – R12 pretlačil práve taký prúd, aký 
dodala fotodióda. Na výstupe teda vzniká napätie, ktoré je úmerné zosilnenému prúdu cez 
Ohmov zákon. Pouţitie niektorého z odporov R3 – R12, prípadne ich kombinácia, umoţňuje 
meniť citlivosť fotodiódy v prípade nízkej citlivosti, prípadne, v opačnom prípade, saturácie 
pri príliš silnom signáli. Schéma fotodiódy v programe Fritzing je na obrázku 3.12. 
 
Obr. 3.12: Schéma zapojenia fotodiódy so zosilňovačom. Vľavo napájanie, vpravo hore 
odporová kaskáda, vpravo dole zosilňovač, pripojenie fotodiódy a napäťový výstup. 
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 Pokiaľ je CNT v excitovanom stave nemôţe aţ do deexcitácie absorbovať a vyţarovať ďalšie fotóny.  
53
 Jeho hodnota zostáva konštantná, takţe sa dá jednoducho od výstupného signálu odpočítať. 
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 Drţiak fotodiódy, ktorú umoţňuje operatívnu výmenu za konektor pre optické vlákno bol 
vyrobený na 3D tlačiarni. Obrázok modulu fotodiódy je na obrázku 3.13. 
 
Obr. 3.13: Modul fotodiódy. Vľavo čelná, vpravo zadná strana. 
3.3.9 Mapovanie vzorky 
 Pre potreby mapovania a zaostrovania na vzorku bolo nutné pripraviť 3D stolček. Na tento 
účel boli pouţité tri 1D posuvy – 2 s mikrometrickými skrutkami v horizontálnej polohe pre 
účely mapovania a 1 v horizontálnej polohe na zaostrovanie – spojené dvoma hliníkovými L 
profilmi vlastnej výroby (obr. 3.14). Tento koncept je vyhovujúci pre otestovanie funkčnosti 
mikroskopu, no pre plánované 2D mapovanie bude v budúcnosti nevyhnutné pouţiť 
motorizovaný stolček. 
 
Obr. 3.14: 3D stolček. 
3.3.10 ZEMAX 
 Optický návrh mikroskopu bol spočítaný v programe Radiant ZEMAX, kde bol dôraz 
kladený najmä na zistenie teoretických hodnôt zobrazenia mikroskopom, ovplyvnených 
aberáciami jednotlivých optických prvkov. V celom návrhu sa pre jednoduchosť počíta 
s objektívom nahradeným paraxiálnou šošovkou bez optických aberácií. Trasovanie svetla 
50 
 
mikroskopom pre zobrazovanie, excitáciu a zber fluorescencie je na obrázku 3.15. 
Vzdialenosť dvoch rozlíšiteľných bodov v závislosti na vzdialenosti od osi mikroskopu 
a vlnovej dĺţke je na obrázku 3.16. Zobrazenie bolo optimalizované pre zorné pole 0,1 mm od 
optickej osi a vlnovú dĺţku 600 nm, ktorá leţí asi v strede intervalu vlnových dĺţok 
prepúšťaných shortpass zrkadlom na čip kamery (obr. 3.10). 
 
Obr. 3.15: Trasovanie v programe ZEMAX: a) zobrazovanie na kameru, b) navedenie 
excitačného ţiarenia, c) zber fluorescenčného signálu. 
 
Obr. 3.16: Teoretická kvalita zobrazenia mikroskopom. 
3.3.11 Kompletná zostava 
 Jednotlivé komponenty mikroskopu boli zostavené do jedného celku. Najprv bol zostavený 
klasický mikroskop s dôrazom na rovnobeţný chod lúčov medzi objektívom a tubusovou 
šošovkou. Do takto pripravenej zostavy bolo pridané selektívne odrazivé zrkadlo pre 
navedenia excitačného ţiarenia a shortpass zrkadlo, irisová clona pred tubusovú šošovku, 
fokusačná šošovka a fotodióda. Celý mikroskop bol obalený matnou hliníkovou fóliou na 














































Obr. 3.18: Rez optickou osou mikroskopu. 
 
Obr. 3.19: Fotky zostaveného mikroskopu: a) celkový pohľad s pripojeným optickým 
vláknom, b) detail varianty s fotodiódou. 
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4  VZORKY 
 Zadaním práce bolo zostaviť fluorescenčný mikroskop, ktorý by mal slúţiť na porovnanie 
a overenie výsledkov získaných Ramanovou spektroskopiou v Nanoscience Center, 
University of Jyväskylä, Fínsko. Vzorky na otestovanie funkčnosti boli zaslané z Nanoscience 
Center, aby sa preukázala schopnosť mikroskopu pracovať s tým istým typom vzoriek, 
s akým sa pracuje vo Fínsku. Zaslané SWCNTs od firmy NanoIntegris, Inc. (viď 3.2 
Vymedzenie požiadaviek, tab. 3.1) sú vyrábané HiPCO procesom. 
 HiPCO proces prebieha vo vysokotlakom reaktore, do ktorého je vháňaný oxid uhoľnatý 
CO spolu s prekurzorom pentakarbonylom ţeleza Fe(CO)5. Pri vysokom tlaku (3 - 5 MPa) 
a teplote (900 – 1000 °C) dochádza k tepelnej dekompozícii Fe(CO)5 a atómy ţeleza sa 
zhlukujú do klastrov in situ54. Tieto klastre slúţia ako nukleačné jadrá, na ktorých začnú rásť 
SWCNTs z disproporcionácie55 CO. [17] 
CO + CO → CO2 + C(s) 
 Vďaka slabým príťaţlivým silám na povrchu nanotrubičiek spôsobených 2pz orbitálom 
kolmým na šesťuholníkovú grafénovú mrieţku (viď 2.2.1 Metalické a polovodičové CNTs) sa 
nanotrubičky samovoľne zhlukujú do zväzkov a vytvárajú dlhšie „povrázky“. V tomto stave 
nie sú vhodné na meranie z viacerých dôvodov: 
 - nie je moţné odlíšiť charakteristický signál od jednotlivých nanotrubičiek. 
 - vznikajú chaotické posuvy charakteristických píkov z dôvodu vzájomného ovplyvňovania 
pásovej štruktúry [27,41]. 
 - vďaka prítomnosti metalických nanotrubičiek vo zväzkoch, prípadne vďaka kontaktu 
nanotrubičky zo substrátom, začínajú neţiarivé prechody prebiehať rýchlejšie, dochádza 
k fluorescenčnému vyhasínaniu a výraznému zníţeniu kvantovej účinnosti [23]. 
 Z tohto dôvodu je nevyhnutné rozbiť zväzky nanotrubičiek a zabrániť ich opätovnému 
zhlukovaniu. Beţným postupom je rozpúšťanie CNTs v H2O, prípadne D2O
56
 [40], pomocou 
ultrasonikácie. Ultrazvuk má dostatočnú energiu na to, aby rozbil zväzky nanotrubičiek 
a dokonca ich polámal na kratšie kúsky [27]. Problémom je, ţe nanotrubičky sú hydrofóbne, 
a tak nezostávajú rozpustené vo vode, ale majú tendenciu spätne sa zhlukovať do zväzkov. 
Tento problém je riešiteľný pridaním surfaktantu, teda molekuly, ktorá má jednu svoju časť 
hydrofóbnu (tou priľahne k CNT) a druhú hydrofilnú, čo umoţní rozptýlenie vo vode 
a zároveň zabráni zhlukovaniu nanotrubičiek. Ako surfaktanty sa pouţívajú rozličné látky, 
napr. SDBS (sodium dodecylbenzenesulfonate) [39], SDS (sodium dodecylsulfate) [29], SC 
(sodium cholate) [59] alebo jednovláknová DNA [42]. 
4.1 Príprava vzoriek 
 Postup prípravy roztoku nanotrubičiek bol s malými obmenami prebratý z [27] 
a optimalizovaný vo Fínsku. 0,1 g SDBS sa rozpustí v 10 ml demineralizovanej vody. Do 
tohto roztoku sa pridá 5 mg CNTs a zmes sa dôkladne pretrepe. Tento roztok sa preleje do 
malej kadičky a vloţí sa do ultrazvukovej čističky naplnenej vodou s ľadom (počas 
ultrasonikácie sa roztok výrazne zahrieva, čo môţe spôsobiť rozklad surfaktantu), kde sa 
nechá 60 minút. Vrchných 90 % z kadičky sa s pipetou opatrne odoberie, aby sa nerozvíril 
sediment a prenesie sa do Eppendorf kyviet. Tie sa vloţia do odstredivky, kde sa nechajú pri 
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 Z lat. na mieste. 
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 Oxidačno-redukčná reakcia, pri ktorej zlúčenina prechádza do zlúčeniny s niţším a vyšším oxidačným 
stupňom. 
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 180 minút. Výhoda pouţitia SDBS surfaktantu je, ţe po obalení všetkých 
súčastí HiPCO produktu vzniknú výrazné rozdiely v hustote samotných nanotrubičiek 
(1 g/cm
3), zväzkov (1,2 g/cm3) a nanotrubičiek obsahujúcich nukleačné Fe klastre (2 – 
3 g/cm
3
) (obr. 4.1). Po odstredení ostanú ťaţšie častice na dne kyvety (obr. 4.2a), kým 
supernatant
58
 obsahuje iba oddelené individuálne CNTs. Odobratím supernatantu z kyviet sa 
získa stabilný priehľadný tmavosivý roztok (obr. 4.2b) pouţiteľný na meranie fluorescencie, 
prípadne Ramanovej spektroskopie (viď 2.4.2 Ramanova spektroskopia) 
 
Obr. 4.1: Individuálna CNT a zväzok CNTs obalené v SDBS micele. Prebraté z [27], 
upravené. 
 
Obr. 4.2: Odstreďovanie: a) sediment, b) supernatant.  
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 Z angl. rotates pre minute – otáčky za minútu. 
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 Odstredená časť roztoku nad sedimentom. 
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4.2 Overenie optickej aktivity vzoriek 
4.2.1 Spektrofotometria 
 Spektrofotometria je metóda určovania vlastností látok na základe pohlcovania svetla 
v rôznych vlnových dĺţkach spektra. Ako zdroj širokospektrálneho ţiarenia vo viditeľnej 
oblasti sa pouţíva halogénová ţiarovka. Svetlo z nej sa pomocou optického vlákna privedie 
do kyvetového priestoru, prejde cez vzorku a optickým vláknom je vyvedené do 
spektrometra. Podiel intenzity prechádzajúcej cez referenčnú vzorku (demineralizovaná H2O) 
a cez meranú vzorku (roztok CNTs) sa nazýva transmitancia T(λ), no najčastejšie sa do grafu 
vynáša tzv. absorbancia A(λ), ktorá je definovaná ako záporný dekadický logaritmus 
transmitancie (rovnice (3) a (4) v 1.4.3 Absorpcia UV a viditeľného fotónu). Absorbancia 
v sebe inherentne zahŕňa absorpciu aj rozptyl, preto je potrebné počítať s tým, ţe vo 
výslednom spektre sa prejavia oba tieto efekty. 
 Celkový priebeh absorbancie by mal teda mať klesajúci priebeh plynúci z pruţného 
rozptylu
59
 na nanotrubičkách a mali by sa v ňom objaviť píky odpovedajúce absorpcii fotónov 
elektrónovou štruktúrou nanotrubičiek (prechod priamo medzi dvoma energiovými hladinami 
má výrazne vyššiu pravdepodobnosť ako absorpcia fotónu s odlišnou energiou – obr. 2.4). V 
pásovej štruktúre pouţitých nanotrubičiek leţia vo VIS oblasti prechody E22 (tab. 3.1). 
Závislosť absorbancie od vlnovej dĺţky pripravenej vzorky bola zmeraná na spektrofotometri 
v Laboratóriu experimentálnej biofotoniky na ÚFI, FSI, VUT. Nameraná závislosť je na 
obrázku 4.3, červené bodky označujú polohy prechodov E22 v pásovej štruktúre (ţlté čiary 
prenášajú polohu bodky do nameranej krivky). 
 
Obr. 4.3: Absorbancia pripravenej vzorky. Červené bodky označujú polohu prechodov E22 
jednotlivých CNTs. 
 Podľa predpokladu je na obrázku moţné sledovať klesajúci trend závislosti so stúpajúcou 
vlnovou dĺţkou. Je moţné pozorovať zvýšenie absorpcie v miestach s výskytom prechodov 
medzi energiovými hladinami E22. Pri niektorých nanotrubičkách je dokonca moţné 
pozorovať vrchy absorpčných píkov, ktorých celkový tvar je prekrytý súčtom intenzít od 
susedných píkov.  
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 Rayleighov rozptyl na časticiach výrazne menších, ako je vlnová dĺţka svetla. Intenzita tohto rozptylu závisí 


















4.2.2 Ramanova spektroskopia 
 Jednou z ďalších moţností charakterizácie uhlíkových nanotrubičiek je meranie pomocou 
Ramanovej spektroskopie. Táto technika vyuţíva nepruţne rozptýlené fotóny (obr. 1.5), 
ktorých vlnová dĺţka sa líši od vlnovej dĺţky dopadajúceho svetla hodnotu zodpovedajúcu 
rozdielu medzi dvoma vibračnými hladinami (viď 1.2.2 Vyžarovanie svetla – mikroštruktúrny 
pohľad). Dopadajúci fotón vyrazí elektrón na virtuálnu hladinu s vyššou energiou a ten 
okamţite ţiarivo relaxuje, no nie na základnú energiovú hladinu, ale na niektorú vyššiu 
vibračnú hladinu molekuly (Stokesove fotóny). Takto vyţiarený fotón má teda energiu 
zníţenú o energiový rozdiel medzi základnou energiovou hladinou a vyššou vibračnou 
hladinou. Tento rozdiel je charakteristický pre kaţdú väzbu medzi atómami v molekule, 
a umoţňuje tak tejto metóde určovať prítomnosť chemických väzieb hľadaného typu vo 
vzorke. V Ramanovej spektroskopii je zvykom tento posun vyjadrovať pomocou vlnového 
čísla s jednotkou recipročný centimeter (cm-1). 
 Charakteristické spektrum CNTs vykazuje tri základné prvky. Pík na hodnote 1590 cm-1, 
tzv. G-pás, je charakteristický pre C-C väzbu grafénovej štruktúry, široký pík v okolí hodnoty 
1300 cm
-1
, tzv. D-pás, určuje mieru kvality nanotrubičky (vo všeobecnosti grafénu – sú zaň 
zodpovedné nedokonalosti v 6-uholníkovej štruktúre) a séria píkov v intervale 300 – 200 cm-1 
[29], tzv. RMB-pás (viď 3.1 Fluorescenčná spektroskopia CNTs), kde je kaţdý pík 
charakteristický pre určitý priemer nanotrubičky. 
 Spektrá pripravenej vzorky (uschnutá kvapka na podloţnom mikroskopovom sklíčku) boli 
namerané na mikroskope Renishaw inVia na Ústave přístrojové techniky AVČR a sú 
zobrazené na obrázkoch 4.4 a 4.5. 
 
Obr. 4.4: Ramanovo spektrum pripravenej vzorky. V grafe sú pozorovateľné aj štruktúry 
pochádzajúce z podloţného sklíčka. 
 Mikroskop Renishaw inVia umoţňuje budenie vzorky lasermi s rôznou energiou fotónov. 
Kým poloha G- a D-pásu je od pouţitej vlnovej dĺţky nezávislá, výrazné rozdiely je moţné 
pozorovať v oblasti RBM-pásov (obr. 4.5). Tento jav je spôsobený rezonančnými prechodmi 
len v CNTs s určitými priemermi v priebehu Ramanovho javu [38,60]. Mikroskop tieţ 























Obr. 4.5: Oblasť RBM-pásov budená 532 nm a 785 nm laserom. Dáta pochádzajú z toho 
istého miesta vzorky, intenzita signálu z 785 nm laseru bola 5krát zníţená. 
 
Obr. 4.6: Mapa rozloţenia nanotrubičky s charakteristickým RBM-pásom s hodnotou 
276,2 cm
-1
 (priemer 0,84 nm) budenej 532 nm laserom. Mrieţka vpravo definuje oblasť 
merania, vľavo je nameraná mapa intenzity. 
 Meranie optickej aktivity pripravenej vzorky spektrofotometriou aj Ramanovou 
spektroskopiou vykazuje predpokladané správanie. Vzorka by teda mala byť vhodná na 























5  TESTOVANIE MIKROSKOPU 
5.1 Zobrazenie 
 Prvým z krokov vedúcim k otestovaniu funkčnosti fluorescenčného mikroskopu bolo 
zistiť, či vôbec funguje ako mikroskop a či zobrazované zorné pole zodpovedá výpočtom 
z programu ZEMAX. Na obrázku 5.1 je moţné vidieť kalibračnú mrieţku zobrazenú 
zostaveným mikroskopom. Vzdialenosť medzi jednotlivými vrypmi je 10 μm. Zobrazené 
zorné pole má priemer 0,4 mm, čo je v rozumnej zhode s predpokladanou hodnotou (0,5 mm) 
v rámci vyuţitia dostupnej tubusovej šošovky. Pri tejto veľkosti zorného poľa je rozlíšiteľnosť 
dvoch bodov pri ideálnom zobrazení 370 nm. Vinetácia je spôsobené objímkami drţiacimi 
optiku a clonou umiestnenou pred kamerou (obr. 3.17). Vychýlenie stredu zorného poľa 
vľavo od stredu CMOS čipu je spôsobené excentrickou polohou čipu v kamere. 
 
Obr. 5.1: Zorné pole mikroskopu. 
5.2 Navedenie excitačného svetla 
 Nasledujúcim testom funkčnosti mikroskopu bolo navedenie budiaceho ţiarenia do 
optickej osi mikroskopu pomocou selektívne odrazivého zrkadla a overenie, či ostré 
zobrazenie vzorky a minimálny spot budiaceho ţiarenia (ideálne fokusovaný rovnobeţný 
laserový zväzok) leţia v jednej rovine (obr. 5.2). Splynutím týchto dvoch rovín sa pri 
predpokladanej rovnobeţnosti laserového zväzku overí rovnobeţný chod lúčov optickou 
sústavou mikroskopu.  
 Tieţ bolo potrebné zistiť veľkosť spotu, z ktorého následne vyplýva maximálne pouţiteľné 
priestorové rozlíšenie pri mapovaní. Veľkosť spotu zobrazeného na kamere je ovplyvnená 
aberáciami tubusovej šošovky, preto bol pre určenie reálnej veľkosti spotu pouţitý modul 
programu ZEMAX, ktorý umoţňuje umiestniť obrázok (v tvare kruhu) do predmetovej roviny 
a vypočíta jeho zobrazenie v obrazovej rovine. Pri zhode priemeru spotu odčítaného z kamery 
pri maximálnej dobe expozície a zobrazenia obrázku vypočítaného ZEMAXom sa priemer 
obrázku vloţeného do predmetovej roviny v ZEMAXe dá povaţovať za maximálny priemer 
spotu fokusovaného laserového zväzku (vzhľadom na vlastnosti CMOS čipu sa dá 




Obr. 5.2: Fokusovaný laserový zväzok na zaostrenej vzorke. 
5.2.1 266 nm pulzný laser 
 Navedenie UV laseru na vzorku bolo čiastočne problematické, vzhľadom na fakt, ţe jeho 
vlnová dĺţka leţí mimo intervalu viditeľného svetla. Riešením tohto problému bolo pouţitie 
bieleho papiera, ktorý pri dopade UV svetla vykazuje výraznú fluorescenciu v okolí vlnovej 
dĺţky 450 nm (svetlá modrá farba). Pomocou papiera teda bolo moţné jednoducho 
vizualizovať dráhu UV lúča (obr. 5.3). Na tomto mieste sa ale začali prejavovať nevýhody 
pouţitého laseru, ktoré v konečnom dôsledku neumoţnili jeho pouţitie na budenie 
fotoluminiscencie: 
 
Obr. 5.3: Vizualizácia UV lúča. Fialovou farbou je naznačený smer jeho chodu. 
 - šírka pulzu je rádovo rovnaká ako doba ţivota elektrónu v excitovanom stave v CNT [27]. 
Jeden pulz teda z jednej nanotrubičky dokáţe vybudiť pri 100% kvantovom výťaţku 
maximálne jednotky fotónov60. Pokiaľ by tieto boli vyţiarené smerom k objektívu a prešli 
                                                 
60
 Pulzné lasery sa na meranie doby ţivota excitovaného stavu CNTs naozaj pouţívajú, tieto merania však 




optickou sústavou mikroskopu bez strát mohli by byť detegované na fotodióde. Keďţe ani 
jeden z vyššie uvedených predpokladov nie je splnený (viď 3.3.8 Detekcia signálu), 
pravdepodobnosť detekcie fluorescencie, navyše pri snahe o jednomolekulovú detekciu, nie 
je reálna, najmä ak sa zoberie do úvahy, ţe fotodióda bez ďalších úprav nie je schopná 
integrovať signál z dlhšieho časového intervalu. 
 - fokusovaný pulz UV laseru je príliš intenzívny a ničí (pri niţších energiách taví a pri 
vyšších ablatuje) vzorku. ND61 filtre určené pre zniţovanie intenzity v UV oblasti neboli 
v laboratóriu k dispozícii a DKDP62 kryštál generujúci štvrtú harmonickú frekvenciu má 
určitú hranu, od ktorej začína generovať 266 nm pulzy, takţe zníţenie intenzity budiacich 
532 nm pulzov pod určitú hranicu vedie ku skokovému ukončeniu generácie UV pulzov.  
Fluorescenčná stopa fokusovaného UV zväzku na papieri je na obrázku 5.3a a ablačný kráter 
na hliníkovom stolčeku pri minimálnej energii UV pulzu je na obrázku 5.3b. 
Priemer fluorescenčnej stopy na kamere - 450 nm (obr. 5.4a): 13 μm 
Priemer fluorescenčnej stopy na vzorke (ZEMAX):     6 μm 
Priemer ablačného kráteru na kamere - 600 nm (obr. 5.4b):   4 μm 
Priemer ablačného kráteru na vzorke (ZEMAX):     4 μm 
 
Obr. 5.4: Navedenie UV laseru na vzorku: a) fluorescenčná stopa na papieri, b) ablačný 
kráter na hliníkovom stolčeku. 
5.2.2 532 nm pevnolátkový laser 
 Navedenie lúča Nd:YAG laseru do optickej osi vyţaduje len výmenu selektívne 
odrazivého zrkadla a vloţenie laserového modulu do drţiaku tak, aby jeho os bola zhodná 
s osou UV laseru. 
Priemer spotu na kamere - 532 nm (obr. 5.5b):   20 μm 
Priemer spotu na vzorke (ZEMAX):    12 μm 
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 Z angl. Neutral density filter – šedý filter. 
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Obr. 5.5: Navedenie zeleného laseru na vzorku: a) vloţenie modulu laseru do zostavy, 
b) stopa fokusovaného zväzku. 
5.2.3 635 nm laserová dióda 
 Pouţitie červenej laserovej diódy je úplne rovnaké ako v prípade 532 nm laserového 
modulu. Fokusovaný laserový zväzok na vzorke pri zapnutom osvetlení je na obrázku 5.6. 
Priemer spotu na kamere - 635 nm (obr. 5.6):   22 μm 
Priemer spotu na vzorke (ZEMAX):    11 μm 
 
Obr. 5.6: 635 nm laserová dióda fokusovaná na osvetlenú vzorku. 
5.3 Navedenie signálu na fotodiódu / optické vlákno 
 Na navedenie fluorescenčného signálu zo vzorky sa s výhodou dala pouţiť vlastnosť 
pevnolátkového zeleného laseru, ktorý tým, ţe pouţíva Nd:YAG kryštál, v minimálnej, ale 
detekovateľnej miere emituje svetlo aj na základnej vlnovej dĺţke 1064 nm (obr. 5.7), ktorá 
leţí v oblasti citlivosti pouţitej fotodiódy. 
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 Laserový zväzok sa na miesto vzorky sfokusoval na zrkadlo selektívne odrazivé pre vlnové 
dĺţky 1064 a 532 nm. Intenzita laseru bola postačujúca na to, aby malá časť intenzity 
zeleného svetla prešla cez prvé zrkadlo a na druhom sa odrazila smerom k fotodióde. 
V zatemnenej miestnosti bolo odrazené svetlo fokusované fokusačnou šošovkou 
pozorovateľné voľným okom, čo umoţnilo jeho navedenie na detekčnú plochu fotodiódy. 
Finálne nastavenie napokon spočívalo v jemnej justáţi fokusačnej šošovky, kým napätie na 
výstupe modulu fotodiódy nedosiahlo maximum, čiţe kým svetlo s vlnovou dĺţkou 1064 nm 
nedopadalo presne na fotodiódu. 
 Navedenie signálu z excitovanej oblasti na vstup optického vláka prebehlo obdobným 
spôsobom s výnimkou posledného kroku, pri ktorom bola intenzita 1064 nm píku 
optimalizovaná meraním na malom vláknovom spektrometri Ocean Optics HR4000 [61]. 
Oblasť citlivosti tohto spektroskopu siaha do 1100 nm, čiţe postačuje na tento typ nastavenia. 
 
Obr. 5.7: Spektrum 532 nm pevnolátkového laseru. Intenzita pre vlnové dĺţky vyššie ako 700 
nm (červená farba) je vynásobená faktorom 104. 
5.4 Meranie 
5.4.1 Detekcia fluorescencie 
 Schopnosť mikroskopu zbierať fluorescenčný signál zo vzorky a dopraviť ho k detektoru 
bola otestovaná pomocou budenia fluorescencie na bielom papieri. Biely papier vykazuje 
silnú fluorescenciu vďaka prítomnosti chemických optických zjasňovačov (napr. 1,2-
difenyltethen) s absorpciou v UV oblasti a fluorescenciou v oblasti 410 – 500 nm (obr. 5.4a) 
[62].  
 Na budenie bolo pouţité 405 nm (fialové) laserové ukazovátko s výkonom 5 mW. Pre túto 
vlnovú dĺţku nebolo v laboratóriu k dispozícií selektívne odrazivé zrkadlo, preto bolo pouţité 
zrkadlo pre vlnovú dĺţku 266 nm a excitačný signál bol do osi mikroskopu navedený len 
odrazom na rozhraní vzduch-sklo. Na vyvedenie fluorescenčného signálu na detektor bolo 
moţné s výhodou pouţiť dichroické zrkadlo Thorlabs DMSP1000, ktoré je optimalizované 
pre vysokú odrazivosť v NIR oblasti, ale v oblasti očakávanej fluorescencie má tieţ 
dostatočnú odrazivosť (obr. 3.10). 
 Fluorescenčné spektrum aj spektrum laserového ukazovátka bolo zmerané na vláknovom 
spektrometri Ocean Optics HR4000 s integračnou dobou 50 ms (v prípade spektra ukazovátka 
bol papier nahradený širokospektrálnym zrkadlom). Od oboch spektier bolo odpočítané 
pozadie a fluorescenčné spektrum bolo normované vzhľadom k spektru ukazovátka (obr. 5.8). 



















Fluorescenčné spektrum leţí v predpokladanej oblasti a dá sa povaţovať za potvrdenie 
schopnosti mikroskopu naviesť excitačné ţiarenie na vzorku a vyviesť fluorescenčný signál 
na detektor. 
 
Obr. 5.8: Spektrum získané po dopade ţiarenia z 405 nm laserového ukazovátka na 
širokospektrálne zrkadlo (červená) a na biely papier (zelená). 
 
Obr. 5.9: Fluorescenčné spektrum bieleho papiera. 
5.4.2 Excitačná vlnová dĺţka 
 Po zistení, ţe 266 nm laser je na meranie fluorescencie CNTs v tomto usporiadaní 
a s dostupnými detekčnými prostriedkami nevhodný (viď 5.3.1 266 nm pulzný laser), bolo 
aspoň pre účely tejto práce nevyhnutné vzdať sa myšlienky budiť fluorescenciu 
vysokoenergiovými UV fotónmi vo všetkých typoch pouţitých CNTs súčasne (viď 3.2 
Vymedzenie požiadaviek). Pre ďalšie dva pouţité lasery sa dá vychádzať zo závislosti 
intenzity fluorescencie od excitačnej a emisnej vlnovej dĺţky (obr. 5.10). Z tohto grafu je 
moţné v kombinácií s tabuľkou 3.1 odčítať, ktoré nanotrubičky sú v rezonancii s budiacou 
vlnovou dĺţkou. 
 Z obrázku je moţné usúdiť, ţe na overenie funkčnosti mikroskopu je vhodnejšie pouţiť 
635 nm laserovú diódu, ktorej zodpovedajú tri rezonančné prechody nanotrubičiek 
s charakteristickou fluorescenciou na vlnových dĺţkach 1024 nm, 1120 nm a 1249 nm. To 
zodpovedá nanotrubičkám s indexmi (7,5), (7,6) a (10,3) a priemermi 0,829 nm, 0,895 nm 







































Obr. 5.10: Intenzitná mapa fluorescencie podobnej vzorky vynesená v závislosti na 
excitačnej a emisnej vlnovej dĺţke. Čierny ovál vymedzuje oblasť prechodov E22 – E11. 
Bielymi čiarami sú vynesené vlnové dĺţky excitačných laserov a zodpovedajúce 
fluorescenčné prechody. Prebraté z [28], upravené. 
5.4.3 Fotodióda 
 Po prvých meraniach vzorky (uschnutá kvapka na podloţnom mikroskopovom sklíčku63) 
s pripojenou fotodiódou sa začala na pripojenom voltmetri64 objavovať odozva závislá od 
polohy fokusovaného excitačného lúča na vzorke. Pokles či nárast signálu však nezodpovedal 
rozloţeniu uschnutej vzorky na podloţnom sklíčku (por. s obr. 4.6). Signál navyše výrazne 
stúpol na čistom podloţnom sklíčku (oblasť mimo vzorky), čo rozhodne nesúhlasilo 
s koncepciou detekcie NIR fotónov zo vzorky a mimo nej nie. Tieto nečakané výsledky boli 
motiváciou pre premeranie spektra 635 nm laserovej diódy aj v oblasti citlivosti fotodiódy. 
Namerané spektrum je na obrázku 5.9. Z obrázku je zrejmé, ţe diódový laser neemituje svetlo 
na jednej vlnovej dĺţke, ale jeho spektrum je rozštiepené na niekoľko čiar, ktoré sa následne 
ako násobky týchto vlnových dĺţok objavujú aj v NIR oblasti spektra. Celé spektrum bolo 
namerané na vláknovom spektroskope Ocean Optics S2000 s Si detektorom. Nameraná 
intenzita píkov v NIR oblasti dosahovala aţ 5 % z intenzity na základnej vlnovej dĺţke 
a s prihliadnutím na citlivosť Si detektoru v oblasti 1270 nm, ktorá je menej ako 1%, sa dá 
povedať, ţe dióda na tejto vlnovej dĺţke vlastne vyţaruje s oveľa väčšou intenzitou ako na 
635 nm. V tomto kontexte je zvláštne správanie sa signálu pochopiteľné ako lepší odraz NIR 
frekvencie laseru od čistého sklíčka ako od „matnej“ vzorky. Podobná, ale oveľa slabšia 
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 Kontakt čistých nanotrubičiek so substrátom spôsobuje vyhasínanie fluorescencie [23], avšak pokiaľ sú 
obalené micelou zo surfaktantu (viď 4.1 Príprava vzoriek), sú dostatočne izolované a ţiarivé prechody sa opäť 
stanú dominantnými [40]. 
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závislosť bola pozorovaná aj pri pouţití 532 nm laseru, kde sa dá pripísať odrazu píku 
s vlnovou dĺţkou 1064 nm (obr. 5.7). 
 Z vyššie uvedeného vyplýva, ţe v popísanom stave nebolo moţné vyuţiť zostrojenú 
fotodiódu ako detektor vyššej či niţšej intenzity vyţarovania. Riešením problému by bolo 
pouţitie bandpass65 filtra pre 635 nm (v kombinácii s laserovou diódou alebo 
širokospektrálnym zdrojom – halogénovou lampou), nahradenie laserovej diódy napr. He-Ne 
laserom (632,8 nm), ktorého spektrum je v tomto zmysle čisté alebo pouţitie NIR 
spektrometra, ktorý na rozdiel od fotodiódy rozlíši jednotlivé vlnové dĺţky, a umoţní tak 
potvrdiť schopnosť mikroskopu merať fluorescenčný signál. 
 
Obr. 5.11: Spektrum 635 nm diódového laseru. Intenzita pre vlnové dĺţky vyššie ako 1000 
nm (červená farba) je vynásobená faktorom 101. 
5.4.4 Spektrometer 
 Pre potvrdenie detekcie fluorescenčného signálu zo CNTs vzorky je nevyhnutné pouţiť 
veľmi citlivý detektor. Na tento účel sa beţne pouţívajú spektrometre v usporiadaní Czerny-
Turner s InGaAs alebo PbS
66
 riadkovým ICCD67, alebo EMCCD68 detektorom chladeným aţ 
na teplotu kvapalného dusíka. Chladenie je obzvlášť dôleţité pre zníţenie šumu detektora na 
takú úroveň, aby z neho vystúpil slabý fluorescenčný signál. Napriek veľkej snahe sa však 
nepodarilo do odovzdania práce zabezpečiť otestovanie mikroskopu na takom kvalitnom 
spektrometri, aby bola jasne preukázaná schopnosť merať fluorescenciu uhlíkových 
nanotrubičiek. Jediné meranie, ktoré by mohlo byť pouţité ako potvrdenie nameraného 
spektra v NIR oblasti, je na obrázku 5.12. Meranie bolo uskutočnené na spektrometri Avantes 
S2000 s pouţitím 800 μm vlákna s integračnou dobou 200 ms pri budení 635 nm laserovou 
diódou. Celá meraná oblasť sa ale nachádza mimo oblasti, v ktorej výrobca deklaruje 
dostatočnú citlivosť a presnosť merania. Napriek tomu je moţné na obrázku detegovať 
výrazný pík na vlnovej dĺţke 1278 nm (červená prerušovaná čiara), čo je násobok základnej 
vlnovej dĺţky červenej laserovej diódy (obr. 5.11). Na obrázku sú taktieţ vyznačené polohy 
očakávaných fluorescenčných píkov (čierne prerušované čiary). V blízkosti očakávaných 
hodnôt sa naozaj vyskytujú hodnoty mierne vyčnievajúce zo šumu (od signálu bolo 
odpočítané pozadie). Posun mimo očakávaných hodnôt by bolo moţné pripísať vplyvu 
surfaktantu, ako to popisuje Weisman v [29] (aţ 2% posuv z očakávanej polohy). 
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 Z angl. prepúšťajúci iba úzky pás vlnových dĺţok. 
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 Aktívna plocha zo sulfidu olovnatého. 
67
 Z angl. Intensified charge coupled device – zosilnená nábojovo viazaná štruktúra. 
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Obr. 5.12: Spektrum vzorky s CNTs zmerané na spektrometri Avantes S2000. 
 Nízka nameraná intenzita signálu, navzájom sa líšiace posuvy a pouţitý typ detektoru sú 
však dôvodmi na opatrnosť pri interpretácii tohto výsledku. Je jasné, ţe na konečné 
potvrdenie pozorovania fluorescenčného signálu bude nevyhnutné pouţiť mikroskop 
v kombinácii s kvalitnejším chladeným detektorom určeným na meranie v NIR s niţšou 





















 Cieľom tejto práce bol návrh, realizácia a otestovanie fluorescenčného mikroskopu pre 
spektroskopiu uhlíkových nanotrubičiek. Prvá časť práce sa venuje poloţeniu teoretického 
základu, nevyhnutného pre pochopenie fyzikálnych procesov prebiehajúcich v atómoch, 
molekulách a pevných látkach. Vysvetlené je rovnováţne teplotné vyţarovanie látok, vrátane 
mikroštruktúrneho pohľadu, popísané Planckovým vyţarovacím zákonom. O toto vysvetlenie 
sa opiera následná definícia, ktorá luminiscenciu popisuje ako prebytok nad rovnovážnym 
teplotným vyžarovaním. Uvedený stručný prehľad spôsobov budenia luminiscencie umoţňuje 
zamerať sa na fotoluminiscenciu a jej mechanizmy ako na nevyhnutný základ pre správny 
návrh mikroskopu. 
 Popis fotoluminiscencie vychádza z fyziky pevných látok. V tejto časti je diskutovaný 
vznik povolených a zakázaných energiových pásov a z nich plynúce elektronické a optické 
vlastnosti pevných látok. Dôraz je kladený na interakciu fotónu s pevnou látkou s hlbším 
pohľadom na problematiku pre fotóny v ultrafialovej a viditeľnej oblasti, beţne spôsobujúce 
fotoluminiscenciu v pevných látkach, so zodpovedajúcou šírkou zakázaného pásu. Pozornosť 
je venovaná aj jednotlivým procesom, vďaka ktorým sa excitovaná pevná látka dostáva späť 
do základného energiového stavu. 
 Jedným z týchto deexcitačných procesov je ţiarivý prechod cez zakázaný pás medzi 
singletovými stavmi S1 a S0 – fluorescencia. Jej popis sa zameriava hlavne na parametre 
dôleţité pre experimentálne pozorovanie fluorescencie, ako sú doba ţivota, kvantový výťaţok 
a detekčné limity. 
 V druhej polovici teoretickej časti je stručne popísaná krátka história a vedecký, výskumný 
a technologický potenciál uhlíkových nanotrubičiek. Je objasnená ich atomárna štruktúra a na 
tento popis je aplikovaný prístup z predchádzajúcej časti – vznik pásov povolenej a zakázanej 
energie a rozdelenie nanotrubičiek na metalické a polovodičové. Jednoduchým výpočtom je 
dokázané, ţe nanotrubičky moţno povaţovať za 1D kvantovú štruktúru. Tento výsledok len 
potvrdzuje široký technologický potenciál v oblastiach, kde by dobre definované 1D štruktúry 
mohli priniesť výrazné vylepšenie vlastností napríklad elektronických zariadení. Diskutované 
sú aj súčasné prístupy k numerickým výpočtom pásovej štruktúry a ich porovnanie 
s experimentálnymi výsledkami. 
 Cieľom praktickej časti práce bolo navrhnúť fluorescenčný mikroskop na základe 
poţiadaviek vyplývajúcich z teoretickej časti. S výhodou bola pouţitá skutočnosť, ţe 
excitačné, zobrazovacie a emisné ţiarenie môţu byť v elektromagnetickom spektre dostatočne 
vzdialené, čo umoţnilo navrhnúť jednoduchý mikroskop s jednou optickou osou. Do tejto osi 
je navedený excitačný signál pomocou selektívne odrazivého zrkadla a fluorescenčný signál 
je z osi vyvedený zrkadlom s vysokou odrazivosťou v spektrálnej oblasti, v ktorej sa 
predpokladá fluorescencia. Okrem tohto základného konceptu sú diskutované aj ostatné časti 
mikroskopu ako objektív a osvetlenie vzorky, tubusová šošovka a náhľadová kamera, spôsoby 
detekcie signálu a moţnosti mapovania vzorky. 
 Na základe vyššie spomenutých vstupov bol vytvorený 3D model v programe Autodesk 
Inventor a optický model v programe Radiant ZEMAX. Optimalizáciou týchto dvoch 
modelov sa dospelo k finálnemu návrhu, ktorý bol zostavený v Laboratóriu laserovej 
spektroskopie na Ústave fyzikálního inţenýrství. 
 Krátka časť práce je venovaná príprave vzorky uhlíkových nanotrubičiek. Bol pritom 
pouţitý postup vyuţívaný počas mojej stáţe v Nanoscience Center, University of Jyväskylä 
vo Fínsku. S vyuţitím spektrofotometrie a Ramanovej spektroskopie bola overená optická 
aktivita vzorky, čím bol potvrdený správny postup pri príprave vzorky. 
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 Záverečná časť je venovaná testovaniu mikroskopu. Úspešne bola odskúšaná zobrazovacia 
časť mikroskopu. Pri testovaní excitačnej vetvy bolo zistené, ţe budenie pulzným laserom je 
kvôli dostupným moţnostiam detekcie nevyhovujúce a z tohto dôvodu bolo zavrhnuté. Ďalšie 
testovanie teda prebiehalo uţ len s kontinuálnymi laserovými modulmi. Detekčná vetva bola 
úspešne otestovaná na referenčnej vzorke vykazujúcej intenzívnu fluorescenciu.  
 V poslednej fáze testovania sa napriek veľkej snahe nepodarilo zabezpečiť meranie 
pripravenej vzorky na vhodnom spektrometri, ktorý by jednoznačne dokázal schopnosť 
mikroskopu merať charakteristický fluorescenčný signál v blízkej infračervenej oblasti. Toto 
meranie zostáva ako posledný krok k jednoznačnému preukázaniu, ţe mikroskop je 
pouţiteľný pre tento typ experimentov a môţe byť pouţitý k plánovanej spolupráci 
s Nanoscience Center, kde by navrhnutý fluorescenčný mikroskop mal byť našim prínosom 
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